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Vorwort. 

Der vorliegende Band der Sammlung ,, Wissen und Können* * 
ist dazu bestimmt, unter gleicher Berücksichtigung von Theorie 
und Praxis Laien und Technikern eine knappe Belehrung zu 
geben über die Wirkungsweise, die Zusammensetzung und den 
Gebrauch von Elementen und Akkumulatoren. Die theoretische 
Seite hat in den letzten Jahrzehnten die weitaus größere För- 
derung erfahren. Über die Vorgänge bei der chemischen Strom- 
erzeugung, über die Ursachen der elektromotorischen Kräfte 
sind wir dank dem Bieneneifer der wissenschaftlichen Forschung 
bis ins kleinste unterrichtet. Wie auf anderen Gebieten der Er- 
kenntnis, ist es auch im Spezialfach der Elektrochemie und 
physikalischen Chemie kaum noch möglich, den Fortschritten 
der Wissenschaf t zu folgen. Ins Ungemessene wächst die Litera- 
tur. Umfangreiche Sonderschriften erscheinen, eine Fülle von 
Arbeiten gelangt in den zahllosen deutschen und ausländischen 
technischen und wissenschaftlichen Zeitschriften in die Öffent- 
lichkeit. Soweit angängig, habe ich aus ihnen eine dem augen- 
blicklichen Stande der Wissenschaft entsprechende Darlegung 
der maßgebenden Erscheinungen, auf denen die Einsicht in den 
Gang und die Wirkung der chemischen Stromquellen wurzelt, 
herauszuziehen mich bemüht. Was die praktische Seite, be- 
sonders den Aufbau, die Benutzbarkeit und Leistungsfähigkeit 
dieser Stromerzeuger anlangt, so habe ich alle Gesichtspunkte, 
welche für die Technik wesentlich sind, zusammengestellt. Ich 
hoffe, daß die Praxis nicht zu kurz gekommen ist, trotzdem 
hier empfindliche Lücken in den Grundlagen für eine ein- 
gehende Schilderung besonders der Elemente zu beklagen sind. 
So fehlen einwandfreie Untersuchungen über die Vorgänge in 
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den gebräuchlichsten Apparaten, ebensowenig sind vergleichende 
Angaben über die durchschnittliche Leistungsfähigkeit von Ele- 
menten im Betriebe vorhanden. Daher ist es nur schwer mög- 
lich, die Erfolge der Praxis objektiv wiederzugeben. Vielfach 
mußte ich mich auf Mitteilungen von Fabrikanten und Dar- 
stellung der an ausgewählten Exemplaren der Stromquellen 
erhaltenen Resultate beschränken. 



Wilmersdorf-Berlin, im Juni 1908. 



Dr. W. Bein. 
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Einleitung. 

Gewaltige Veränderungen haben die letzten 30 Jahre in der 
Technik herbeigeführt. Die elektrische Energie, diese wand- 
lungsreiche Naturgewalt, hat ihren Siegeslauf begonnen. Elek- 
trische Bahnen und elektrisches Licht, das sind die überall 
sichtbaren Zeichen der neuesten Entwicklung menschlicher 
Kultur. Nicht nur dem großen Fabrikherrn, auch dem un- 
bemittelten Handwerker und dem Forscher ist der elektrische 
Strom ein segensreicher Helfer geworden. Die wie Proteus 
in tausendfältigen Gestalten auftretende Elektrizität setzt die 
mächtigen Räder der Hüttenwerke ebensogut in Betrieb, wie 
die kleine Nähmaschine des Arbeiters und das unscheinbare 
Lämpchen, das der Arzt in den Körper eines Kranken einführt. 
Große Zentralen verbreiten und verteilen die elektrische Energie 
für den Massenbedarf. Für den Kleinbetrieb erfüllen die Ele- 
mente und Akkumulatoren diese Aufgabe. Während in den 
Zentralen die elektrische Energie durch Umwandlung mecha- 
nischer Arbeit erhalten wird, bilden die Energiequelle dieser 
kleinen Kraftstationen chemische Vorgänge. 

Chemische und elektrische Wirkungen sind eng mitein- 
ander verknüpft. Diese Wechselbeziehung hat zuerst Volta 
durch seine Tassenkrone im Jahre 1800 klar und deutlich 
experimentell nachgewiesen. Alle diese Voltaschen Anord- 
nungen oder Elemente sind zusammengesetzt aus metalli- 
schen Leitern und leitenden Flüssigkeiten im Gegensatz zu den 
elektrodynamischen Maschinen, in denen nur metallische Lei- 
ter wirken. Naturgemäß sind die Vorgänge in den Elementen, 
in welchen sich zu rein physikalischen die chemischen oder, 
wie man meist sagt, die elektrolytischen Wirkungen innerhalb 

Bein, Elemente und Akkumulatoren. Z 
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der Flüssigkeiten addieren, viel schwieriger zu entwirren ge- 
wesen. Nahezu 100 Jahre hat es gedauert, ehe über den Ur- 
sprung der Elektrizitätserregung in den Elementen Klarheit 
geschaffen wurde. Der Fortschritt in der Erkenntnis ist an 
die Namen großer Forscher, wie Farad ay, Maxwell, Helm- 
holtz, J. J. Thomsen, Hittorf, Nernst, Arrhenius ge- 
knüpft. Eine ungeheure Fülle von Resultaten haben alle diese 
Arbeiten zutage gefördert. Bis an die tiefsten Probleme über 
das Wesen der Materie sind wir von diesen Männern geführt 
worden. Radioaktivität und Elektronen, das sind die Schlag- 
worte, die jetzt auf dem Tummelplatz der wissenschaftlichen 
Forschung ertönen. 

Nur in den knappsten Umrissen ist es auf den folgenden 
Blättern möglich, die aus diesen Forschungen erwachsene 
Theorie der Elektrolyse, die den Schlüssel für die Vor- 
gänge in den wesentlich auf empirischer Grundlage aufge- 
bauten Elementen und Akkumulatoren bildet, darzulegen. 
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Grundbegriffe der 



ektr 



i Leitu 



Der elektrische Strom ist wesentlich durch drei Größen 
charakterisiert, durch die Stromstärke oder Stromintensität 
(meist mit J bezeichnet), die größte elektrische Spannung (E), 
die zwischen zwei Punkten der Leitung auftritt, und den 
Widerstand (W), dem der Strom in dem Leiterkreise und seinen 
Teilen begegnet. Bei den chemischen Stromquellen findet man 
die größte elektrische Spannung (oder, wie man auch sagt, das 
Potentialgefälle) bei geschlossener Strombahn zwischen den 
zwei Klemmen der Elemente, den Ein- und Austrittsstellen 
des Stromes. Von dieser Klemmspannung ist die elektro- 
motorische Kraft (abgekürzt EMK) zu unterscheiden, durch 
welche die Elektrizität in Bewegung gesetzt wird. Sie ist stets 
größer als die Klemmspannung, da ein Teil der EMK durch 
den inneren Widerstand der Stromquellen verzehrt wird. Bei 
offenem Stromkreis sind Klemmspannung und EMK identisch. 
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Zwischen den drei Größen J, £ und W besteht als funda- 
mentale Beziehung das Ohmsche Gesetz, entdeckt zu Ber- 

E 

lin durch G. S. Ohm 1825. Darnach ist einfach J = — oder 

W 

» 

E = J • W. Das Gesetz stützt sich darauf, daß die Intensität 
(J) des Stromes an allen Stellen der Leitungsbahn die gleiche 
ist und es erfahrungsgemäß nirgends zu einer Stauung der elek- 
trischen Energie kommt. Der Widerstand W ist nur von der 
Form und der Art des Materials der Leiterbahn abhängig. 

Aus diesem Gesetz folgt unmittelbar, daß die Endspannung 
zwischen zwei Punkten einer mehrfach zusammengesetzten 
Leitung gleich der Summe der Spannungen an den einzelnen 
Leiterstücken ist. Bestehen diese Leiterstücke aus Elementen, 
die mit entgegengesetzten Polen untereinander verbunden 
sind — Hintereinanderschaltung — , so ist die EMK in 
dem Stromkreise gleich der Summe aller einzelnen Klemm- 
spannungen. Andererseits läßt sich auch die Stromstärke in 
der Nutzleitung über die maximale Größe jedes einzelnen Ele- 
mentes steigern, wenn die Elemente nebeneinander ge- 
schaltet werden, d. h. wenn die gleichnamigen Pole der 
Elemente mit einem einzigen Punkt der Leitung verbunden 
werden. Man kann auch einen Teil der Elemente neben-, 
einen andern Teil hintereinander schalten. Das Maximum 
der Stromintensität wird erreicht, wenn der (innere) Wider- 
stand der gesamten Stromquellen dem (äußeren) Widerstand 
der Nutzleitung gleichkommt. 

Prüfung des Ohmschen Gesetzes. 

Von keinem Gesetz macht man tagtäglich mehr Anwen- 
dungen, als von dem Ohmschen. Jede Gleichstromschaltung 
beruht auf ihm und dient seiner Bestätigung. Bisher hat man 
keine irgendwie meßbaren Abweichungen auffinden können. 
Die nach Vorschlag von J. Clerk Maxwell, dem berühmten 
Physiker, 1876 angestellten Untersuchungen, bei denen hoch- 
empfindliche Elektrometer in verschiedene Stellen der Leiter- 
bahn eingeschaltet wurden, haben nicht die geringste Änderung 
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des Widerstandes mit Stromstärke oder Spannung erkennen 
lassen. Ein Draht, dessen Widerstand für sehr schwache Ströme 
bekannt war, änderte diesen Widerstand nicht um den billionten 
(io 12 ) Teil, wenn sehr starke Ströme, etwa von der Intensität 
von 96000 Ampere (1 F abgekürzt), hindurchgingen. 



Das elektrische Maßsystem. 

Die erstaunliche Entwicklung der Elektrotechnik, durch 
welche stetig zunehmende Beziehungen zum alltäglichen 
Handel und Verkehr entstanden, drängte sehr bald darauf 
hin, ebenso wie für Maß, Münz und Gewicht ein den Ver- 
kehrsbedürfnissen angepaßtes, international einheitliches und 
scharf definiertes Maßsystem für elektrische Vorgänge ein- 
zurichten. Zuerst waren es die Interessen des Telegraphen- 
verkehrs, die Jacobi in Petersburg und dann — seit 1860 — 
Werner Siemens zur Schaffung eines einfachen Wider- 
standsmaßes veranlaßten. Siemens nahm als Normalmetall 
reinstes Quecksilber, welches bei der Normaltemperatur — 
o Q C — immer den gleichen Widerstand für die gleiche Länge 
von 1 m und für den gleichen Querschnitt von 1 qmm be- 
sitzt. Diese Einheit, die Siemenseinheit (S. E.), ist in einem 
System besonderer Urnormale verkörpert, und mit diesen 
werden handlichere, aber auch veränderlichere Kopien, aus 
Metalldrähten bestehend, verglichen. 

Die S. E. ist eine rein willkürliche, vereinbarte Einheit, wie 
etwa das gesetzliche Meter oder Kilogramm; sie steht in keiner 
Beziehung zu dem rationellen, von Gauß und Weber defi- 
nierten sogenannten absoluten Maßsystem. Nach dem Vor- 
schlage von Lord Kelvin, dem vor kurzem verstorbenen 
Haupt der englischen Physiker, wurde dieses absolute, bereits 
seit 1869 in England den elektrischen Messungen zugrunde 
gelegte System 1881 auf dem ersten internationalen Elek- 
trikerkongreß zu Paris fakultativ auch für andere Länder bei 
sämtlichen elektrischen Messungen eingeführt. Die praktische 
Einheit des Widerstandes in diesem System führt den Namen 
Ohm. Durch besondere Bestimmungen, die schließlich eine 






Einiges aus dem deutschen Gesetz über elektrische Maßeinheiten. IJ 

Genauigkeit von 0,1% erreichten, wurde die Beziehung von 
Ohm zur S. E. so festgelegt, daß man für alle Messungen von 
dem Quecksilbernormal ausgehen kann. Nach den Beschlüssen 
des Elektrikerkongresses, der 1893 unter dem Vorsitz von 
Helmholtz in Chikago tagte, ist nunmehr 1 Ohm = 1,063 
S. E. Dieses Ohm ist das in Deutschland durch Gesetz ein- 
geführte Widerstandsmaß. 



Einiges aus dem deutschen Gesetz über elektrische 
Maßeinheiten vom 1. Juni 1898. 

§ 1. Die gesetzlichen Einheiten für elektrische Messungen 
sind das Ohm, das Ampere und das Volt. 

§ 2. Das h m ist die Einheit des elektrischen Widerstandes. 
Es wird dargestellt durch den Widerstand einer Quecksilbersäule 
von der Temperatur des schmelzenden Eises, deren Länge bei 
durchweg gleichem, einem Quadratmillimeter gleichzuachten- 
den Querschnitt 106,3 cm ur, d deren Masse 14,4521 g beträgt. 

§ 3. Das Ampere ist die Einheit der elektrischen Strom- 
stärke. Es wird dargestellt durch den unveränderlichen elek- 
trischen Strom, welcher bei dem Durchgang durch eine wässe- 
rige Lösung von Silbernitrat in einer Sekunde 0,001118 g 
Silber niederschlägt. 

§ 4. Das Volt ist die Einheit der elektromotorischen Kraft. 
Es wird dargestellt durch die EMK, welche in einem Leiter, 
dessen Widerstand ein Ohm beträgt, einen elektrischen Strom 
von ein Ampere erzeugt. 

Als Abkürzungen kann man für Ampere: A, für Ohm: 
ß, für Volt: V setzen. Die Bruchteile des A, z. B. Vjooo A » 
werden als Milliampere (MA) bezeichnet; Viooo V heißt Milli- 
volt (MV). Die Stromdichte, welche für die Vorgänge in 
Elementen meist in Frage kommt, wird angegeben in Ampere 
auf je ein Quadratdezimeter (abgekürzt A/qdm). 

Als Einheit der Energie gilt, da die elektrische Energie 
gleich dem Produkt aus Stromstärke und Spannung ist, das 
eine Sekunde lang wirkende Volt-Ampere oder Watt (W). 
1000 Watt sind ein Kilowatt. 



■ Leitung. 

In § 6 des Gesetzes wird für die gewerbsmäßige Abgabe 
elektrischer Energie die Benutzung richtiger, auf den gesetz- 
lichen Einheiten beruhender Meßwerkzeuge vorgeschrieben. 
Der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt (P. T. R.) wird 
die Aufgabe der Herstellung, Aufbewahrung, Prüfung und Be- 
glaubigung elektrischer Normale und Meßgeräte zugewiesen, 
sowie die technische Aufsicht über das Prüfungswesen dieser 
Geräte im Deutschen Reich. 



Die Reproduzierbarkeit und Haltbarkeit 
der Einheiten. 

Bei den Normalen des täglichen Gebrauches kommt es 
nicht darauf an, daß sie sich in genauer Übereinstimmung mit 
den theoretischen Definitionen befinden, sondern daß sie mög- 
lichst einfach und eindeutig herstellbar und während eines an- 
gemessenen Zeitraums unveränderlich sind. Der Vergleich mit 
den nach den Definitionen hergestellten Ureinheiten ist mit 
viel größerer Genauigkeit durchzuführen, als die Herstellung 
dieser Einheiten. Beim Ohm ist die Definition nur bis auf Vioooo 
ihres Sollwertes, beim Ampere bzw. der Amperesekunde (dem 
Coulomb) nur bis auf Vioooo nachzuprüfen. 

Das Volt ist in Deutschland indirekt durch Ohm und Am- 
pere definiert. In andern Ländern hat man indessen eine be- 
sondere Ureinheit in dem bis auf Vioooo reproduzierbaren 
Clarkschen Normalelement angenommen. Eine Einigung 
auf diesem Gebiete ist in Vorbereitung. 

Die deutschen Kopien des Ohm (Abb. i in Ansicht und 
Abb. 2 mit herausgenommener Spule) bestehen aus Rollen von 
Drähten, deren Material Legierungen von großer Beständigkeit 
sind, und die ihren Widerstand wenig mit der Temperatur 
ändern. Es sind das Manganin (ein Kupfer-Mangangemisch), 
sowie Nickelin, Patentnickel und Konstantan (Kupfer-Nickel- 
gemische). Der Anschluß der Kopien an die Quecksilbereinheit 
ist bis auf ein Hunderttausendstel der Sollgröße ausführbar. 

Die Konstanz ist sehr groß. So zeigte eine Manganinrolle 
folgende Werte in ii bei der gleichen Temperatur: 




Die spezifischen Widerstände einiger Materialien. f 

Zeit: Okt. 189? Nov. 93 Mai 94 Jan. 96 Jan. 97 Jan. 98. Febr. 99 



Wert: 0,997678 



März 01 Jan. 03 Jar 



Die Änderung des Widerstandes beträgt nicht über 0,0000z 
des Sollwertes für einen Grad Temperaturänderung. 




Die spezifischen Widerstände einiger Materialien. 

Für die Metalle und ähnliche gut leitende Körper gibt man 
die Widerstände w in Ohm an für Längen von 1 m und für 
Querschnitte von 1 qmm. Ihr Wert hängt sehr wesentlich 
ab von der Reinheit und der mechanischen Bearbeitung. Die 
Änderung des Widerstandes w mit der Temperatur ist mit 
Ausnahme der oben besprochenen Legierungen erheblich, und 
zwar wächst der Widerstand der eigentlichen Metalle mit stei- 
gender Temperatur. 

Zur Orientierung seien einige Werte des Widerstandes w 
(gültig für 15 ° C) und des Temperaturkoeffizienten <\ (Ände- 
rung für je 1° C in Prozenten des Widerstands) für käufliche 
: Metalle angeführt. 
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Wie sehr sich die in Elementen und Akkumulatoren vor- 
kommenden Materialien im Widerstand unterscheiden, zeigt 
die folgende Zusammenstellung der Werte von w: 

Cu Pt Manganin Bi CuS PbO ä CdO C (Graphit) C (Retorte) 
0,016 0,14 0,42 1,2 1,25 2,3 12 28 500 

FejO, MnO a Cu.O CuO 



300 64 o> 






Für die Praxis benutzt man meist die etwas anschaulicheren 
Werte der spezifischen Leitfähigkeit (K), das Reziproke 
des spezifischen Widerstandes. K gibt unmittelbar diejenige 
Länge des Drahtes in Metern, welche bei einem Querschnitt 
von 1 qmm einen Widerstand von 1 £2 besitzt. Diese Länge 
beträgt für reinstes SÜber 63, elektrolytisches Kupfer 60, 
reinstes Gold 42 (für 99,8% nur 25), Messing 12—16, Bronze 
6 m. Sehr veränderlich ist K für Eisen: den größten Wert 
hat reinstes Eisen, nämlich 11; für gewöhnliches reines ist 
K = 10; für solches mit 0,1% C 8; für Stahl 2 1 /,— xo; Guß- 
eisen 1—5; 25% Nickelstahl 1,4—1,9; Eisen mit 5^% AI 
1,43; für solches mit der gleichen Menge Si 1,54, mit Mn 
2,53, mit Ni 3,7 und mit Wo 5,56. 



Elektrolytische Leitung. 

Leiter und Nichtleiter. Metallische und elektro 

lytische Leitung. 

Die besten Leiter im festen Zustand sind die Metalle, 

denen sich einige wenige Oxyde und Sulfide, sowie metallische 

Eigenschaften besitzende Elemente, wie Kohle, Arsen, Tellur 

und Selen (aber nur belichtet!) anschließen. Die meisten 

festen Körper sind bei gewöhnlicher Temperatur schlechte 

Leiter oder Nichtleiter; so z. B. Zinkoxyde, Kobaltoxyde wie 
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Co.jOj , Nickeloxyde wie Ni 3 s — Substanzen, welche in neuerer 
Zeit für die sogenannten Nicht bleiakkumulatoren von Wich- 
tigkeit geworden sind. 

Zu den leitenden Oxyden und Sulfiden gehören die bereits 
oben erwähnten Substanzen, von denen PbO a im Blei-, Fe 3 Oj, 
im Edison- Akkumulator, MnO a im Lecl an ch 6- Element, Cu 2 
im Lalande-EIement verwendet werden, außerdem noch Hg 2 , 
CoO, Sn0 2 , PbS, FeS, HgS, NiS . 

Es sind dies sämtlich Substanzen, welche sich durch Druck 
zu zusammenhängenden Stiften von metallischem Glanz 
und metallischer Härte pressen lassen. 

Flüssigkeiten von einheitlicher Beschaffenheit leiten 
meist nicht oder nur sehr schlecht; zu den Nichtleitern ge- 
hören von Körpern der organischen Klasse vor allem die 
Kohlenwasserstoffe der Fett- und aromatischen Reihe, wie 
Benzol. Isolatoren findet man auch unter den anorganischen 
Verbindungen, z. B. CrO a , SnCl 4 , AsCl 5 , PC1 3 , verflüssigte 
Säuren, wie HCl, HBr, HF, H 2 S, CO a , S0 2 oder andere ver- 
flüssigte Gase, wie , N , AsH, , N 2 4 . 

Zu den schlechten Leitern gehört das Wasser. Dieses hat 
im reinsten Zustand ein spezifisches Leitvermögen K von 
0,04 ■ io -8 bei 18 °; d. h. der Widerstand eines Würfels von 
1 cm Kantenlänge beträgt i/K oder 25 Millionen i2. Der 
gleiche Würfel mit Quecksilber gefüllt besitzt nur einen Wider- 
stand von Viorao -2 . Gewöhnliches destilliertes Wasser hat 
eine Leitfähigkeit K von 1 bis 2 ■ io~ 8 , Regenwasser von 
10 bis 20 ■ io _s ; Methylalkohol von 1,4 ■ io~ 8 . Bessere Leiter 
sind schon Formamid (5 ■ io 6 ), Acetamid (29 • io s ). Ge- 
ringe Spuren von Wasser, welche durch die gewöhnliche 
fraktionierte Destillation nicht beseitigt werden können, er- 
höhen die Leitfähigkeit der Amide um das Zehnfache. 

Konzentrierte Säuren, wie Schwefelsäure und Salpetersäure, 
leiten zwar etwas; — sie sind aber nach ihrem chemischen und 
physikalischen Verhalten nicht als homogene Substanzen anzu- 
sehen. Bei ihnen nimmt K stark zu, sobald sie verdünnt werden. 

Die leitenden Flüssigkeiten (mit Ausnahme von Quecksilber) 
bilden nach der von Vo 1 1 a getroffenen Unterscheidung die Leiter 




Elektrolyt! sehe Leitung. 

zweiter Klasse. Im Gegensatz zu den Leitern erster Klasse, den 
Metallen oder metallähnlichen Substanzen, bei denen der Strom- 
durchgang keine sichtbare Veränderung hinterläßt, ist bei ihnen 
die Leitung des Stromes auch bei schlechter Leitung eine elektro- 
lytische. An der Ein- und der Austrittsstelle des Stromes treten 
chemische Veränderungen auf. Die Elektrolyte sind über- 
wiegend Verbindungen, Lösungen oder Schmelzen; nur selten 
findet man unter ihnen Elemente, wie geschmolzenen Schwefel, 
Jod oder Tellur. Die meisten Salze, Säuren und Basen sind in 
Lösungen oder als Schmelzen gute Leiter. 

Merkwürdigerweise gehören, wie We r n e r vor kurzem fand, 
einige Salze von Metallammoniaken in wässeriger Lösung, 
z. B. Co(NH a ) 3 (NO,) 3 und PtfNHJgCl«, zu den Nichtleitern. 

Die elektrolytische Leitfähigkeit ist in hohem Grade ab- 
hängig von den physikalischen Bedingungen; unter starkem 
Druck und hoher Temperatur leiten die Verbindungen am 
besten. Die Leitfähigkeit nimmt mit fallender Temperatur ab, 
erreicht aber vielfach noch nicht beim Erstarrungspunkt ihr 
Ende. Substanzen, welche eine amorphe wachs- oder glas- 
artige Struktur besitzen und langsam erweichen, bevor sie 
schmelzen, behalten ihre Leitfähigkeit noch jenseits des Er- 
starrungspunktes bei. Das konstatierte bereits Faraday vor 
70 Jahren für Blei- und Zink-, Borat- und Phosphatgläser. 
Als Beispiel für die enorme Änderung der Leitfähigkeit mit 
der Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes sei ein fran- 
zösisches Spiegelglas angeführt, das bei 1100° schmilzt. 
Temperatur: 189" 200° 214 229° 247° 26g" 299° 329° 349° C 
Widerstand: 182000 109000 54700 27300 12700 5470 1820 729 364 Si 

Dem Glas ähnlich verhalten sich Salze wie PbCl.. , Cu*S, 
AgCl, AgBr, AgJ. 

Von praktischer Wichtigkeit geworden ist die Leitfähigkeit 
der Oxyde verschiedener Erdmetalle allein oder gemengt (z. B. 
Kalk, Magnesia, Yttriumoxyd, Zirkonoxyd) in den Nernst- 
schen Glühkörpern. Bei gewöhnlicher Temperatur sind diese 
Substanzen Isolatoren; bei Rotglut beginnen sie elektro- 
lytisch zu leiten. Man erkennt diese Art der Leitung daran, 
daß an dem Pol, an welchem sich durch die Elektrolyse Metall 




Das Faradaysche Gesetz als Grundgesetz der elektrolytischen Leitung. n 

ausscheidet, durch die Vergrößerung der Leitfähigkeit der 
Widerstand abnimmt und damit die erzeugte Wärme, so daß 
dieser Pol weniger glüht als der andere. Zu sichtbaren che- 
mischen Veränderungen kommt es aber an der Luft nicht. 



Das Faradaysche Gesetz als Grundgesetz 
der elektrolytischen Leitung. 

Der elektrische Strom kann Elektrolyte nur durchfließen 
unter gleichzeitigem Transport von geladenen Masseteilchen, den 
Ionen. Die Wirkung der Bewegung der Ionen tritt aber nur an 
den Eintritts- und Austrittsstellen des Stromes, den Elektroden, 
zutage. Senkt man indessen parallel zu diesen isolierte metallische 
Platten (Mittelleiter) in die Flüssigkeit, so erkennt man an den 
Veränderungen zu beiden Seiten der Platten, daß die Materie sich 
auch innerhalb der Flüssigkeit bewegt. Mit jeder Elektrizitätsart 
wandert ein besonderes Ion. Jedes Elektrolyt oder, wie man mit 
Hittorf sagen kann, jedes Salz zerfällt so in zwei Spaltstücke, 
das Kation, welches mit der + Elektrizität zur positiven Pol- 
elektrode oder Kathode gelangt, und das Anion, welches mit der 
— Elektrizität zur negativen Polelektrode oder Anode wandert. 

Die Kationen sind meist Metalle, die sich vielfach nach 
Abgabe ihrer Ladung an die Kathode auf dieser abscheiden. 
Das wichtigste Kation ist der Wasserstoff, dieser entsteht bei 
der Elektrolyse von Säuren, Alkalien und Salzen der Alkali- 
metalle und der alkalischen Erden an der Kathode. Er löst 
sich vielfach in der Kathode auf und entweicht nach ihrer 
Sättigung als Gas in Blasen aus der Flüssigkeit. Die Anionen 
sind Metalloide, wie Chlor, Schwefel, Sauerstoff; sie werden, 
wenn sie sich nicht mit der Substanz der Anode verbinden, 
nach Abgabe ihrer Ladung als Gase oder feste Körper sicht- 
bar. Vielfach sind es auch komplexe Radikale von sehr ver- 
schiedener chemischer Wertigkeit, wie OH (Hydroxyl, aus 
den Laugen), S0 4 , N0 3 , Mn0 4 , Ag(CN) 2 , PtCl 6 , Fe(CN) 6 . 
Eine chemisch mehrwertige, z. B. ternäre Verbindung kann 
verschiedene Ionen bilden, z. B. Schwefelsäure das zweiwer- 
tige Ion S0 4 und das einwertige HS0 4 . Die meisten Anionen 
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zerfallen an einer unangreifbaren Anode, z. B. aus Platin, 
unter Sauerstoffentwicklung. Von einer löslichen Anode, wie 
Zink, wird eine dem Anion chemisch äquivalente Menge ge- 
löst. Das Anion bleibt dann in der Lösung. 

Eine stromdurchflossene Zelle mit zwei Elektroden und 
einem Elektrolyten, der sich regelmäßig zersetzt, bezeichnet 
man als Voltameter oder besser als Coulometer. Mit einer 
solchen Vorrichtung ist man imstande, die durchgegangenen 
Elektrizitäts mengen, die Amperesekunden oder die Coulombs 
zu messen. Faraday stellte nämlich fest, daß die zersetzte 
Menge des Elektrolyten, die auf der Kathode abgeschiedene 
oder die von der Anode gelöste Menge stets der Menge der 
hindurchgegangenen Elektrizität, oder bei gleichbleibender 
Stromstärke der Zeit proportional ist. Schaltet man mehrere 
Coulometer hintereinander, so stehen die Mengen der an jeder 
Elektrode umgesetzten Produkte, die elektrochemischen Äqui- 
valente, im Verhältnis der Molekulargewichte der betreffenden 
Substanzen. Dabei ist ihre chemische Formel so zu schreiben, 
daß das Anion nur mit einem Äquivalent auftritt. Z. B. zer- 
setzt die Strommenge von 96 580 Coulombs, welche abgekürzt 
mit 1 F (Farad) bezeichnet wird, 1 g-mol oder 58,5 g NaCl . 
Dabei erscheint an der Kathode 1 g-atom oder 1 g-ion (23,05 g) 
Na oder die dieser Menge äquivalente Menge, d. h. 1 g Wasser- 
stoff. An der Anode — sie sei aus Platin — entweicht 1 g 
Atom oder 35,45 g CI . Zersetzt man Schwefelsäure zwischen 
Zinkelektroden, so entweicht, wenn 1 g-ion ( 1 / 2 g-mol) Zink 
(3 2 i7 g) gelöst ist, die äquivalente Menge (1 g) Wasserstoff; 
es wird 1 / 1 g-mol (49 g) Säure zersetzt und es bildet sich 
V a g-mol (80,7 g) Zinksulfat. Schaltet man drei Coulometer 
hintereinander, von denen das eine CuCl, das andere SnCU, 
das dritte A1C1 3 enthält, so sind die entwickelten Chlormengen 
in allen drei Apparaten gleich. Vom Kation wird durch die 
oben angegebene Einheit der Strommenge abgeschieden 1 g- 
mol einwertiges Cu (31,8 g), 1 / a g-mol zweiwertiges Sn (59,5 g), 
V* g- mo ' AI (9,0 g). Diese Mengen sind einander auch che- 
misch äquivalent, da zu ihnen gleiche Cl- Mengen gehören. 

Cl und — Cl. 
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Diese Mengen, die elektrochemischen Äquivalente 
eines Stoffes, sind eine charakteristische Konstante des 
Stoffes und mit dem chemischen Äquivalent identisch. 
Bei Elementen oder Radikalen, die in mehreren Ver- 
bindungsstufen vorkommen, hängt es von der Stromdichte, 
der Konzentration und der Natur der zweiten Ionenart 
ab, mit welchem Äquivalent die Abscheidung erfolgt. Auch 
können mitunter zu gleicher Zeit Ionen von verschiedenem 
Äquivalent zur Abscheidung gelangen. Zu diesen Substanzen 
gehören: Mn0 4 (ein- und zweiwertig), Cu, Hg (1 und 2), 
Fe, Co, Ni (2 und 3), Au (1 und 3), Sn (2 und 4 wertig). 
Z. B. erscheint Sn in Königswasser gelöst zweiwertig, in 
alkalischen Polysulfiden oder salpeterhaltigen Laugen dagegen 
vierwertig. 

In der überwiegenden Zahl der Fälle ist mit jedem g-äqui- 
valent eine gleiche und bestimmte Elektrizitätsmenge verbunden, 
welche unabhängig ist von der Natur des wandernden Ions. Beim 
Stromdurchgang löst der Strom in hintereinandergeschalteten 
Elektrolyten die gleiche Anzahl Valenzen oder führt che- 
misch-äquivalente Mengen in andere Verbindungen über. 

Dieses von Faraday in einer Reihe bewunderungswürdiger 
Experimentaluntersuchungen 1834 erkannte Gesetz bringt die 
Elektrizitätsmengen in engste Beziehung zu den chemisch 
umgesetzten Mengen. Es führt uns durch das Chaos der 
elektrolytischen Erscheinungen ebenso sicher hindurch, wie 
das Ohmsche Gesetz durch die kompliziertesten Verteiler- 
netze elektrischer Zentralen. 

Wie durch Ohm auf elektrischem, so wurde durch Fara- 
day auf elektrolytischem Gebiet der Begriff elektrische 
Spannung und Elektrizitätsmenge festgelegt. Der Elektrizi- 
tätsmenge entspricht chemisch die zersetzte Stoffmenge, der 
elektrischen Spannung oder dem Potential die chemische Ver- 
wandtschaft. Über diesen Faktor der elektrischen Energie 
sagt das Faradaysche Gesetz nichts aus. Die Beziehung 
zwischen der Spannung und der Natur der Verbindungen hat 
erst die Helmholtzsche und später die Nernstsche osmo- 
tische Theorie der Kette gelöst. 



M 
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Einige Werte für das elektrochemische Äquivalent. 

Bei einwertigen Ionen ist, wie bereits bemerkt, dasÄquivalent 
gleich dem Atomgewicht; bei zweiwertigen und dreiwertigen 
gleich der Hälfte oder einem Drittel. Die Art der Wertigkeit eines 
Ions kennzeichnet man durch die Anzahl von Strichen oder 
Punkten, die man dem chemischen Symbol zufügt. + Ionen 
(Kationen) bekommen den Punkt, —Ionen (Anionen) den 
Strich. Man schreibt also Sn :; , (PtCl 6 )". 

Aus den Atomgewichten, deren Basis der Sauerstoff mit 
dem Wert 16 bildet, und aus der gesetzlichen Feststellung 
über die Einheit der Stromstärke kann man mit Leichtigkeit 
die Tabelle der Äquivalente (Aq) ableiten. Als Einheit der 
Strommenge wird entweder i F (96 580 Coul,) oder 1 Coul. 
genommen; für technische Zwecke meist die Amperestunde 
(abgekürzt: Ah). Da 1 A in der Sekunde 1,1180 mg Silber 
abscheidet, so werden in der Stunde 4,025 g oder, entsprechend 
dem Atomgewicht des Silbers, 0,03729 g-Äquivalente abge- 
schieden. 

Man hat daher zur Berechnung der Äquivalente die ein- 
fache Beziehung, daß eine Ah (Amperestunde) von jeder 
Substanz 0,03729 g-Aquivalente transportiert und an den 
Elektroden umsetzt. Zur Zersetzung von 1 g-Äquivalent sind 
26,81 oder rund 27 Ah erforderlich. 

Demgemäß ergeben sich folgende Zahlen: 
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Prüfung des Faradayschen Gesetzes. 

Dieses Gesetz ist eins der wenigen Naturgesetze, welches 
in allen seinen Teilen der experimentellen Prüfung zugänglich 
ist und welches auch allen Proben standgehalten hat. Die 
Prüfung ist erfolgt in quantitativer Hinsicht durch den 
Nachweis der Übereinstimmung der elektrochemischen mit 
den chemischen Äquivalenten bei jeder Form der elektro- 
lytischen Zersetzung. In 
qualitativer Richtung 
kann gezeigt werden, daß 
alleElektrizitätsbewegung 
innerhalb eines Elektro- 
lyten nur unter gleich- 
zeitiger Bewegung von 
Materie erfolgt; daß also 
neben der elektrolytischen 
auch nicht eine Spur von 
metallischer Leitung vor- 
handen ist. 

Die quantitative Prü- 
fung ist besonders von . 
Th. W.Richards von der 
Harvard - University in 
einer Reihe von Meister- 
arbeiten der exakten Che- 
mie ausgeführt worden. Die Schwierigkeiten derartiger Unter- 
suchungen beruhen vor allem darauf, daß in jeder Lösung 
eines Metallsalzes neben den zu erwartenden Ionen durch 
Nebenreaktionen Spuren von andern Atomgruppen mit 
verschiedenem Äquivalent sich bilden. So enthält das gewöhn- 
liche Kupfersulfat in 1 / 1 molarer Lösung (d. h. einer Lösung 
von 63,6 g Cu im Liter) bei 25° C 0,17 Millimol Kuprosulfat 
(Cu,SO,). Diese Substanz läßt sich bei Zusatz von Ammoniak 
kristallisiert als Cu 2 S0 4 + 4 NH 3 aus der Lösung ausscheiden. 
Seine Gegenwart ist die Ursache der schlechten Resultate, die 
vielfach die Kupfercoulometer geben. 




Abb. 3. 



IÖ Elektronische Leitung. 

Unregelmäßigkeiten treten aber auch bei dem Silber- 
coulometer, dem gesetzlichen Instrument zur Strommessung, 
auf. Es besteht aus zwei Silberelektroden in Silbernitrat- 
Lösung. An der Anode bildete sich ein komplexes Ion, das 
durch die Lösung zur Kathode diffundiert und dort rein 
chemisch reduziert wird, wobei sich etwas Silber pulverförmig 
auf der Kathode abscheidet. Die Gegenwart auch nur von 
Spuren dieses Ions bewirkt, daß die betreffende Lösung mit 
Silberelektroden eine bis zu 0,03 Volt ansteigende Spannungs- 
differenz gegen Silber in reiner Nitratlösung zeigt. Durch die 
von Richards angegebene Normalform (Abb. 3) kann man 
die Diffusion dieses an der Anode entstehenden Ions bis zur 
Kathode verhüten und exakte Resultate erhalten. Anode (ein 
Silberstab) und Kathode (ein Platintiegel, auf dem bereits 
Silber abgeschieden ist) sind durch eine Tonzelle getrennt. 

Andere Silbercoulometer, bei denen die Trennung z. B, nur 
durch Umhüllung der Anode mit Filtrierpapier erfolgt, geben 
zu niedrige Werte. Zwei derartige Instrumente (1 und 2) 
wurden bei Zimmertemperatur in denselben Stromkreis mit 
zwei Kupfercoulometern, einem großen (3) und einem kleinen 
(4), geschaltet. Es wurden erhalten 3,76996 g Ag (in 1); 
3.77003 g Ag (in 2); 1,11054 g Cu (3); 1,11042 g Cu (4). 
Bei Berücksichtigung der vorhandenen Kuproionen und der 
komplexen Silberionen waren die Werte 3,76990 g Ag (Mittel 
aus 1 und 2) und 1,11030g Cu (Mittel aus 3 und 4). Daraus 
folgt noch Reduktion auf die Normalform des Silbercoulometers 
das Äquivalent des Kupfers zu 63,601 ; während die chemi- 
schen Atomgewichtsbestimmungen zu dem Wert 63,604 führen. 

In einer andern Reihe von Versuchen wurde ein gewöhn- 
liches Silbercoulometer a) verglichen mit den Angaben eines 
andern b), welches ein auf 250— 260° C erhitztes (flüssiges) 
Gemenge von Silbernitrat mit Kali und Natronsalpeter enthielt. 
Aus a> wurden 1,14916 g Ag, aus b) 1,14919 g Ag erhalten. 

Weitere Beweise für die Gültigkeit des Faradayschen Ge- 
setzes in geschmolzenen Elektrolyten, wie Chlorzink, Chlor- 
blei, Bromblei, haben Lorenz in Zürich und seine Schüler 
geliefert. Die Hauptschwierigkeit war auch hier wieder, die 
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Ausbreitung unerwünschter Produkte von einer Elektrode zur 
andern einwandfrei zu verhüten. In der heißen Flüssigkeit 
erscheinen dunkle Nebelschleier, welche von den aus ge- 
schmolzenem Blei oder Zink bestehenden Elektroden aus- 
gehen und bald die ganze Flüssigkeit durchsetzen. Durch Ein- 
kapselung der Elektroden in stromdurchlässige dünne Ton- 
zellen verhütet man diese Ausbreitung, und man kann so bei 
520 ° sowohl bei Stromstärken von 1, wie von 1 / 2 A an der 
Kathode 99,98% der nach dem Faradayschen Gesetz zu er- 
wartenden Bleimenge erhalten, an der Anode 99,3% von dem zu- 
gehörigen Chlor. Selbst bei 860 ° betrug der Verlust an Blei nur 3%. 



Das Silbercoulometer 
und seine Beziehung zur absoluten Stromeinheit. 

Bei Innehaltung der vorgeschriebenen 1 ) Vorsichtsmaß- 
regeln sind mit dem Silbercoulometer Strommengen bis auf 
0,01% zu messen; es dient daher als einfachstes Mittel zur 
Eichung von Strommeßinstrumenten wie Amperemetern. Da- 
bei ist als elektrochemisches Äquivalent (die Menge des auf 
der Kathode niedergeschlagenen Silbers in mg für eine Am- 
peresekunde) die Zahl 1,1180 anzusetzen. Diese Zahl ist trotz 
Benutzung der feinsten experimentellen Hilfsmittel zur abso- 
luten Strommessung, trotz des Zusammenwirkens der ge- 
schicktesten Beobachter in verschiedenen Ländern erst jetzt 
mit der erforderlichen Genauigkeit gesichert. . Einige Resul- 
tate gibt die folgende Übersicht. 



Beobachter 




Hilfsmittel 



Wert, berechnet ▼on 
Guthe I ▼. Dijk 



Lord Rayleigh 

F. und W. Kohlrausch 

Kahle 

Pattersson u. Guthe . . 



Guthe 



Tan Dijk u. Kunst. . 



1884 
1884 
1894 
1898 

1906 

1904 



Stromwage 
Tangentenbussole 

Stromwage 

Dynamometer 

Dynamometer und 

Weston - Element 

Tangentenbussole 
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*) Siehe die vom Bundesrate 1901 erlassenen Ausführungsbestimmungen 
.zum Gesetz über elektrische Maßeinheiten. 
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Coulometer für stärkere Ströme. 

Das Sübercoulometer ist nur für Stromdichten von 0,001 
A/qdm brauchbar. Will man stärkere Ströme direkt messen, 
ohne sich eines Amperemeters zu bedienen, so benutzt man meist 
das Kupfer-, das Knallgas- oder das Quecksilbercoulometer. 

Beim Kupfercoulometer befindet sich gewöhnlich die 
Kupferkathode, deren Gewichtszunahme ein Maß der durch- 
gegangenen Coulombs ist, in der Mitte zwischen 
zwei Kupferanoden. Für eine Stromstärke von 
je ein A sollen etwa 50 bis höchstens 100 qcm 
Kupfer Oberfläche vorhanden sein. Den Elek- 
trolyten bildet eine Kupfervitriollösung der 
Dichte 1,10 bis 1,15, welcher, um die frei- 
willige Zersetzung des Vitriols unter dem Ein- 
fluß des Lösungs wassers in Säure und Base 
(die sogenannte Hydrolyse) zu verhüten, 
Schwefelsäure so lange zugefügt ist, bis ihr 
Gehalt daran o,i% erreicht hat. Die Lösung 
enthält meist auch etwas Alkohol, um den 
Lüftsauerstoff, der die freiwillige Auflösung 
von Kupfer begünstigt, unschädlich zu machen. 
Empfohlen wird ferner die Verwendung einer 
gesättigten ausgekochten Vitriollösung, die 
Abb. 4. ehie Stunde lang mit Kupferspänen auf ioo° 

erhitzt ist, und der dann Salmiak oder Natrium- 
sulfat zugesetzt wird. Das Elektrolyt wird durch Einblasen 
von Wasserstoff stetig gerührt und möglichst kühl gehalten. 
Man gelangt so zu einer Genauigkeit von etwa 0,2%. Das 
anzuwendende Äquivalent des Kupfers beträgt mit Rücksicht 
auf das stets vorhandene Kuprosalz 0,329 mg für ein Coulomb, 
oder 1,184 g für eine Ah. 

Technisch viel verwendet sind die Knallgascoulometer. 
Sie gestatten eine unmittelbare Ablesung der durchgegangenen 
Strommenge. Bei der von F. Kohlrausch (1 885) emp- 
fohlenen Form (Abb. 4) wird 30% Schwefelsäure (besser 
Phosphor säure) oder 15% Natronlauge zwischen zwei blanken 





Die Restströme und das Faradaysche Gesetz. 10 

Platinblechen zersetzt. Dabei entwickelt sich Wasserstoff an 
der einen, Sauerstoff an der andern Elektrode. Beide Gase 
werden zusammen in einem Rohr mit Teilung aufgefangen. 
Aus dem auf o°C und 760 mm Barometerstand reduzierten 
Volumen ist die durchgegangene Zahl von Coulombs ohne 
große Mühe zu berechnen. Für je ein Coulomb werden 
0,1740 ccm, für eine Ampereminute 10,44 ccm, für eine 
Amperestunde 626 ccm entwickelt. 

Der Apparat verbraucht rund zwei Volt Spannung. Manche 
Metalle, wie platiniertes Platin oder Nickel, sind als Elektroden 
nicht benutzbar, weil sie katalytisch eine merkliche Wieder- 
vereinigung der Gase zu Wasser bewirken. 

In letzter Zeit haben die Coulometer, bei denen die Cou- 
lombs durch die abgeschiedene Menge Quecksilber bestimmt 
werden, eine größere Verbreitung erlangt, da sie sich vortreff- 
lich zu eichfähigen Elektrizitätszählern ausgestalten lassen, 
z. B. der in Amerika und auch hier viel eingeführte Apparat 
von Wright. 

Die Restströme und das Faradaysche Gesetz. 

Wie bemerkt, hat sich bisher noch nie eine Spur von 
metallischer Leitung in Elektrolyten nachweisen lassen, so 
daß man nirgends auf einen Widerspruch mit den Faraday- 
schen Grundanschauungen gestoßen ist. Auch für den kleinsten 
Stromstoß in einer elektrolytischen Flüssigkeit ist als unzer- 
trennliche Begleiterscheinung und Ursache eine Bewegung 
von ionisationsfähiger Materie vorhanden. So beobachten 
wir schwache elektrische Ströme, sobald Diffusion von kon- 
zentrierteren Salzschichten gegen eine verdünntere Lösung 
oder Konvektion der Zersetzungsprodukte der Elektrolyse, 
z. B. der gelösten Gase, von der Elektrode in die Flüssigkeit 
hinein eintreten kann. Diese Ströme werden Diffusions-, 
Konvektions- oder auch Restströme genannt, letzteres des- 
wegen, weil sie gewissermaßen einen Rest des Hauptstromes 
darstellen, der erst nach Aufhören des Hauptstromes allein 
meßbar ist. Die Wirkung solcher Ströme zeigt sich in den 



Elektrolytische Leitung. 

Unregelmäßigkeiten der Coulometer oder in der Inkonstanz 
der Elemente. 

Die Theorie dieser Erscheinungen, welche naturgemäß im 
Faradayschen Gesetz wurzelt, führt zu dem Satz, daß die 
Reststromintensität der Quadratwurzel aus der Zeit seit dem 
Beginn der Diffusion oder Konvektion proportional ist. Hat 
man z. B. durch ein Coulometer oder eine gewöhnliche Zer- 
setzungszelle mit zwei Zinkelektroden und Zinksulfat als 
Elektrolyt längere Zeit einen Strom durchgehen lassen, so 
bildet sich ein Konzentrationsunterschied der Flüssigkeits- 
masse, welche die Elektrode umgibt, gegen die übrige Flüssig- 
keit aus. Schaltet man den Zersetzungs ström aus und legt 
an die Elektroden eine EMK von nur o,i Volt an, so erhält 
man eine mit der Zeit t (in Stunden) immer mehr abnehmende 
Stromintensität J (in Milliamp. = MA). Die aus J berechnete 
Größe Jj't ist als hinreichend konstant anzusehen, wie die 
folgende Zusammenstellung zeigt: 

t i 4 ■! 16 35 36 48 Stunden 

J 334 M.75 8,95 6,6o 5,54 4,40 3,66 MA 
J Y* 33i4 '9.5 2ö,8 26,4 37,7 26,6 25,6 berechnet 

Ist die Diffusion beendet, so ist auch ein Strom nicht mehr 
nachweisbar. 



Wanderung der Ionen, 
Überführung und Ionengeschwindigkeit. 






Den größten Fortschritt auf dem Gebiet der Elektrolyse 
seit Faraday haben zwei noch jetzt unter den Lebenden 
weilende, unverdrossen weiter arbeitende große Forscher an- 
gebahnt. 1853 begannen die Arbeiten Hittorfs über die 
Überführung der Salze, 1869 erschien F. Kohlrauschs erste 
Arbeit über die Leitfähigkeit der Elektrolyte. 

Nach dem Faradayschen Gesetz besteht die Elektrolyse 
in der Wanderung von Ionen. Mit dem + Stromanteil be- 
wegt sich das Kation, mit dem — Stromanteil das Anion. 
Diese Wanderung kann nicht so geschehen, daß in jedem 
Zeitmoment gleichviel -+- Ionen von der einen Seite und gleich- 
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viel — Ionen von der andern Seite her einen zwischen den 
Elektroden belegenen Flüssigkeitsquerschnitt passieren. Denn 
dann müßte die Geschwindigkeit beider Ionenarten stets gleich 
sein. Das wäre aber mit der Tatsache nicht zu vereinigen, 
daß es Ionen allerverschiedenster Art gibt, solche mit sehr 
großem Atomgewicht, z. B. PtCl 6 > und solche mit ganz kleinem, 
wie Wasserstoff. Hittorf fand in der Tat, daß sich solche 
Ionen auch in ihrer Geschwindigkeit sehr unterscheiden. Trotz- 
dem muß aber in jedem mittleren Querschnitt der Flüssigkeit 
die Zahl der + und die Zahl der — Ionen stets die gleiche 
sein, so daß an jeder Stelle die elektrische Neutralität ge- 
wahrt bleibt. Das kann man sich leicht anschaulich machen 
(siehe Abb. 5 unter I, die schematische Darstellung des 
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mittleren Teils eines Elektrolyten). Eine Anzahl + und eine 
gleiche Anzahl — Ionen sind in je einer langen Kette hinter- 
einander angeordnet und beide Ketten parallel. Verschieben 
wir dann gemäß Teil II der Abb. 5 beide, aber einander ent- 
gegengesetzt und mit verschiedener Geschwindigkeit, so wird 
in den mittleren Teilen der Kette immer noch, wie vorher, von 
den beiden Arten Ionen stets eine neben der andern liegen. Die 
verschiedene Schnelligkeit der Bewegung wird sich nur am Ende 
jeder Kette äußern. Vergleicht man die Zahl der Ionen einer 
Art, welche nach der Verschiebung jenseits von einem be- 
stimmten mittleren Querschnitt AB sich befinden, mit der Zahl, 
welche am Anfang dort war, so wird man stets eine Differenz 
finden. Rechts werden mehr Ionen der einen, links mehr der 
andern Art vorhanden sein. Das bedeutet, daß die Elektrolyse 
von Konzentrationsdifferenzen an den Elektroden begleitet ist. 
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Elektrolytische Leitung. 

In der Abbildung gibt I den Zustand vor, II den nach 
Abscheidung von 10 g Äquivalenten an. Diesen zehn ent- 
sprechen die zehn alleinstehenden Kreise, da jeder Kreis 
ein g-Ion einer Gattung bedeutet. Bei dem Transport der 
Elektrizität ist angenommen, daß die Kationen © sich lang- 
samer von links nach rechts in der positiven Stromrichtung 
bewegen, als die Anionen Q von rechts nach links. In der 
gleichen Zeit haben 6 Anionen, aber nur 4 Kationen (mit 
1 —4 bezeichnet) die Linie A B passiert. Im Zustand II be- 
finden sich daher im Vergleich zu I rechts von AB 4 Kat- 
ionenkreise, links 6 Anionenkreise mehr. Nach Abzug der 
abgeschiedenen 10 zählt man rechts von A B sowohl 6 Kat- 
wie 6 Anionen, also 6 Mol. Salz weniger, links 4 Mol. Salz 
weniger als vor der Elektrolyse. Der Verlust durch die Elektro- 
lyse ist also an der Anode geringer. Das Verhältnis der Ver- 
luste 6 : 4 entspricht dem Verhältnis der Bewegungsgeschwin- 
digkeiten 1 der Ketten oder der Ionen; die Verluste dividiert 
durch die Zahl der abgeschiedenen g-Ionen, also die Zahlen i j ia 
(0,4) und */io (°>6)t nennt man die Überführungszahlen n. 
Die n und 1 Werte für Anionen und Kationen werden meist 
durch zugesetzte Indizesa und k unterschieden, also z. B. l k , n,. 

In der folgenden Tabelle sind für einige Säuren und Salze 
die Werte der Überführungszahlen des Kations für stark ver- 
dünnte Lösungen zusammengestellt; sie sind den sehr sorg- 
fältigen Beobachtungen 1 ) des leider der Wissenschaft so früh 
entrissenen Meisters des Experiments, Jahn, und denen seiner 
Schüler entnommen. Soweit nicht eine andere Temperatur 
(o°, io°, 30 °C) angegeben ist, beziehen sich die Zahlen auf 18 °. 
HCl (io°( (30 ) I HNO, I H.SO, (Bein) (Tower) (30°) KCl (o°) 
0,832; 0,841; 0,820 I 0,830 I 0,824; 0,825; 0.823; 0,815] 0,497; ".494; 
(30 ) j KBr I K ä SO, I Na s S0 1 1 LiCl I NH.C1 (o°) (30 ) j NaCl (0°) 
0,498 | 0,496 | 0,494 | 0,391 | 0,336 | 0,492; 0,490; 0,495(0,396; 0,388; 
(30°) I NaBr j AgNO a (30°) j Ba(NO,) s j CaCl„ I BaCl, (0°) (30°) I Ca(NO s ), I 
0,405 ! 0,397 I o,47i; 0,482 | 0,454 I 0,438 I 0,442; 0,437; o,44S I 0,450 | 
l CaSO, I CdCl a I CdBr s CdS0 4 j CuSO, j MgCl ä MgSOj I ZnCl, I ZnSO, I 

1 0,441 1 0,433 1 0,446 1 0,387 1 0,375 1 0,385 ! 0,386 1 0,397 1 0,370 1 ■ 

i) Zum Vergleich sind auch einige Werte anderer Beobachter angeführt. 




Die Leitfähigkeit der Elektrolyte. 23 

Fälle, in denen die Überführungszahl = 0,5 gefunden wird, die 
Ionen also gleiche Geschwindigkeit besitzen, sind selten; es sind 
einfache Salze, wie KCl , KBr . Je weiter die Zahlen von 0,5 sich 
entfernen, um so verschiedener ist die Geschwindigkeit beider 
Ionen voneinander. Am meisten übertrifft die Geschwindigkeit 
des H-Ions diejenige der Anionen. Die Abhängigkeit von der 
Temperatur ist gering, da nach der Tabelle z. B. für HCl bei 10 ° 
der Wert 0,841, für 30 ° erst der Wert 0,820 gefunden wird. 

Die Überführungszahl ist bei binären Elektrolyten immer 
nur wenig von der Verdünnung abhängig 1 ). Die ternäre 
Schwefelsäure zeigt (nach Tower) bis zu einer Verdünnung v 
von 50 Litern für 1 g-Ion ( 1 / 60 Normallösung) auch nur 
geringfügige Änderungen ; nach Huybrechts noch bis v = 200. 
Dann aber beginnt eine sehr starke Änderung. 

▼ 1 2 5 10 20 50 Liter 

n 0,812 0,813 0,820 0,824 0,821 0,819 bei 20 

v 8 16 30 60 120 165 190 207 215 255 Liter 

n l 0,832 0,824 0,826 0,824 0,824 — 0,826 — 0,843 0,845 bei 18 
Ü2 — — 0,805 0,812 0,814 0,816 — 0,830 0,839 0,838 bei 30 

Diese Änderung ist vielleicht auf den Beginn der Spaltung 
in 3 Ionen H , H , S0 4 an Stelle der bei höheren Konzentrationen 
vorhandenen Spaltung in 2 Ionen H und HS0 4 zurückzuführen. 
Bei einem keine komplexe Molen bildenden ternären Salz, wie 
BaCl 2 , ist der Einfluß der Verdünnung klein. 

▼ 60 120 180 240 300 00 Liter 
t^ 0,427 0,434 0,438 0,437 0,438 0,437 bei o° 
n 2 °»443 0,443 0,445 0,445 0,445 0,445 bei 30 

Die Leitfähigkeit der Elektrolyte. 

Die spezifische Leitfähigkeit (K) der Elektrolyte ist sehr 
verschieden. Für eine gesättigte Kupfervitriollösung ist 
K = 0,05 ; für eine gesättigte Kochsalzlösung wird K = 0,2 • 



!) Nach den Bestimmungen von Noyes wird nn bei 20 ° für 



HCl I in 0,06 

HNO3 Lösung \ 0,844 



n f 0,834 in 0,02 n f 0,833 in 0,006 n f 0,833 m 0,002 n f o, 
5 \ 0,844 Lösung \ 0,840 Lösung \ 0,840 Lösung \o, 



»829 ; 

Lösung 10,837; 



für unendliche Verdünnung wird n H = 0,826 (HCl) und 0,834 (HN0 8 ). 
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Gutes destilliertes Wasser aus der chemischen Fabrik von 
Kahlbaum hat, wie bereits früher erwähnt, ein K von nur 
0,000 001. 

Die Leitfähigkeit ist für eine bestimmte Flüssigkeit keine 
Konstante, sondern ändert sich sehr stark mit der Tempe- 
ratur. Bei den meisten Lösungen wächst die Leitfähigkeit 
um rund 2% für 1 D C Temperaturzunahme. Bei einigen 
Säuren und Salzen, wie konzentrierte Kupfersulfatlösung, 
hört die Zunahme der Leitfähigkeit mit steigender Tempe- 
ratur allmählich auf, und noch vor dem Siedepunkt wird die 
Leitfähigkeit geringer. 

Praktisch und theoretisch am wichtigsten sind die Ände- 
rungen der Leitfähigkeit mit der Konzentration. Auf 
diesem Gebiet verdanken wir das meiste den umfangreichen 
Untersuchungen Kohlrauschs, der sie, unterstützt von 
Forschern aus allen Teilen der Erde, unermüdlich bis heute 
fortgesetzt hat. In der Mehrzahl der Fälle nimmt K langsam 
zu mit steigender Konzentration. Bei einigen Säuren aber be- 
obachtet man ein Maximum der Leitfähigkeit, dessen Lage 
von der Temperatur abhängig ist. Bei der Schwefelsäure liegt 
das Maximum 

bei 30,2 30,9 31,7 32,5 33,5 34,1 34,5 35.4% Säure 
und o° 10° 20° 30° 40° 50° 6o° 70 C. 

Beziehungen zwischen den Leitfähigkeiten der verschie- 
denen Substanzen treten erst zutage, wenn man die spezifische 
Leitfähigkeit K durch die Konzentration dividiert. Als Kon- 
zentration ist nicht die Konzentration in Gewichtsprozenten (P) 
an gelöster Substanz anzusetzen, sondern die Konzentration m 
in Bruchteilen des Normal geh altes. Eine Lösung ist m-fach 
normal, wenn sie m Gramm-Äquivalente im Liter enthält oder 
wenn 1 g-Äquivalent in V m (= v *) Litern gelöst ist. Die 
einen Elektrolyten charakterisierende äquivalente Leitfähig- 
keit A berechnet Kohlrausch durch Division der (mit 1000 
multiplizierten spezifischen Leitfähigkeit) K durch m . A stellt 
in diesem Falle das Reziproke des Widerstandse in Ohm dar, 
den 1 ccm einer Lösung besitzt, die 1 g-Äquivalent gelöst enthält. 
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A wächst erst schnell an und dann immer langsamer mit 
zunehmender Verdünnung v . Bei einem binären Elektro- 
lyten, wie KCl, wird bereits bei einer Verdünnung v = 10 ooo 
ein Grenzwert A (oft auch mit Aoo bezeichnet) erreicht, der 
sich bei noch weiterer Verdünnung innerhalb der Beobach- 
tungsfehler nicht mehr ändert. 

In den folgenden Tabellen I und II sind einige charakteristische 
Werte, welche Kohlrausch und seine Mitarbeiter in den letzten 
Jahren bestimmt haben, zusammengestellt. In Tabelle III für 
einige der wichtigsten Säuren sowie in I für KCl sind zum Ver- 
gleich Resultate von Goodwin und von Whetham angeführt. 





I. A als Funktion der 


Verdünnung v, 


gültig für i8° C. 




▼ 


KCl 


NaCl 


AgNO, 


CaCJ. 2 


Pb(N0 8 ), 


KaSO« 


CuS0 4 


KCl (0») 
Whetham 


10 000 


129,07 


108,10 


115,01 


115,17 


120,73 


130,76 


109,95 


80,6 


5000 


128,77 


107,82 


"4,56 


"4,55 


"9,94 


130,08 


107,90 


80,6 


2 000 


128,11 


107,18 


113,88 


"3,34 


118,08 


128,57 


103,56 


80,3 


1000 


127,34 


106,49 


113,14 


111,96 


116,13 


126,93 


98,56 


80,0 


500 


126,31 


105,55 


112,07 


110,07 


"3,54 


— 


91,94 


79,6 


200 


124,41 


103,78 


110,03 


106,70 


108,68 


120,29 


80,98 


78,7 


100 


122,43 


101,95 


107,80 


103,37 


103,55 


"5,84 


71,74 


77,6 


50 


119,96 


99,62 


— 


99,38 


97,01 


110,38 


62,40 


76,1 


20 


"5,75 


95,7i 


99,50 


93,29 


86,38 


101,93 


51,16 


74,o 


10 


112,03 


92,02 


94,33 


88,19 


77,27 


94,9i 


43,83 




5 


107,96 


87,73 


— 


82,79 


67,36 


87,76 


37,66 




2 


102,41 


80,94 


77,5 


74,92 


53,2i 


78,48 


— 





IL A geft 


inden für v = 


= 10 000 (a) 


und berechnet für v — ur 


lendlich (b). 

K 


KCl 


129,07 



130,10 


KNO3 


125,50 


O 
126,50 


NaCl 


108,10 


108,99 


NaN0 3 


104,55 


105,33 


LiCl 


98,14 


98,88 


AgNo 3 


"5,oi 


H5,80 


RbCl 


132,30 


133,6 


Ba(N0 8 ) 2 


"5,32 


117,0 


CsCl 


132,30 


133,0 


Ca(N0 3 ) 2 


111,91 


"3,5 


KBr 


131,15 


132,30 


Pb(N0 3 ) 2 


120,73 


122,90 


KJ 


129,76 


131,10 


K 2 S0 4 


130,76 


132,5 


KCNS 


120,22 


121,30 


MgS0 4 


109,90 


"4,58 


KF 


110,47 


i",35 


CuS0 4 


109,95 


115,30 


NaF 


89,35 


90,15 


ZnS0 4 


109,53 


"4,7i 



Elektrolytische Leitung. 

A„ (für Säuren und Basen) beträgt 1 ) 383,8 (HCl), 378,8 
(HNO,), 387,7 (H,SO,), 239,3 (KOH), 218,4 (NaOH). 



.1 als Funktion der Konzentration m bei 18 für Säuren. 



'*) 



25 



50 



75 ■ 



150 



.1 für HCl 380,1 (378.1)*) 377.6 377,0 376,2 375,9 375,6 
.1 für HNOj 377,0 (374,3) 374,5 373,9 373,3 372,9 — 

• 200 • 500 ■ 1000 ■ 2000 - 3000 - 500O - 10O00 

375,3 37^,6 369,3 36S.5 362,5 358.4 351.4 
m-io° 5,65 10 11,9 24,2 46,1 97,4 186 

A für H^SO, (376,5) (3Bi,o) 380,5 381,5 377,0 368,0 352.5 






Das Kohlrauschsche Gesetz 
der unabhängigen Wanderung der Ionen. 

Als unmittelbare Folge der Auffassung, daß Elektrizitäts- 
leitung und Ionentransport voneinander untrennbar sind, er- 
gibt sich, daß eine Lösung in der gleichen Zeit um so viel 
mehr Ionen durchlassen kann, also bei der gleichen Strom- 
intensität um so besser leitet, als eine zweite Lösung, je größer 
die Ionenbeweglichkeiten l s und l t sind. Daraus folgt unmittel- 
bar, daß die Leitfähigkeit A m in einer Lösung der Konzen- 
tration m gleich 1. -f- l k wird, sich also einfach additiv aus 
der Leitfähigkeit der Komponenten zusammensetzt. Anderer- 
seits haben wir gesehen, daß die Überführungszahlen n, und 
n k sich als das Verhältnis der Beweglichkeit des einen Ions 
zur Gesamtbeweglichkeit ergeben. Nimmt man diese beiden 
Beziehungen zusammen, so läßt sich sofort erkennen, daß 
man die relativen Ionenbeweglichkeiten 1„ und l k aus den be- 
obachteten Werten für Leitfähigkeit und Überführung in ein- 
fachster Form ableiten kann. Es wird: l m =n, ■ A m und 
lit — Ok - -^!!!! w ' e Kohlrausch 1876 nachwies. 

Aus den verschiedenen Salzlösungen erhält man so für die 






Ionenbeweglichkeit 



Reihe 



t) Nach den neuesten Beobachtungen \ 
383 (HsSC-!), 216,5 (NaOH). 
*} Berechnet. 
*•) Die Angaben von m sind mit I 
s Konzentration von '°„ oder von 0,1 



L 



>n Werten. Die für das 
n Noyes: 379 (HCl), 377 (HNO,), 



multipliziert. 10 bedeutet also 
01 normal. 
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gleiche Ion, z. B. Cl, aus den verschiedensten Salzen (KCl, 
NaCl, NH 4 C1) bei entsprechender Konzentration berechneten 
Beweglichkeiten erwiesen sich als gleich. Das ist nur mög- 
lich, wenn die Ionen eines Salzes voneinander in der Lösung 
unabhängig sind und sich unabhängig voneinander bewegen. 
Dieser für die Auffassung des Zustandes der Salze in 
Lösungen grundlegende Satz ist von Kohlrausch in lang- 
jähriger Arbeit mit immer größerer Genauigkeit als gültig 
nachgewiesen worden. Im folgenden sind die wichtigsten, 
für starke Verdünnung bei 18 C ermittelten Beweglichkeiten 
angeführt und zwar, soweit möglich, für zwei Arten der Be- 
rechnung, nämlich einmal (I), wenn A , der Grenzwert der 
Leitfähigkeit, einfach gleich der Leitfähigkeit bei der Ver- 
dünnung v = 10 000 gesetzt wird, das andere Mal (II), wenn, 
wie auf S. 25, A aus A m durch eine Extrapolationsformel 
berechnet wird. Eine solche Berechnung ist mit Schwierig- 
keiten verbunden für die ternären Verbindungen, besonders 
für die Chloride und zum Teil die Sulfate der Schwer- und 
Erdmetalle. Bei diesen findet wegen des Zerfalls von kom- 
plexen Ionen und von Hydraten, sowie wegen hydrolytischer 
Zersetzung eine sehr schnelle Änderung der Leitfähigkeit mit 
zunehmender Verdünnung statt. 



A: Beweglichkeit der Kationen ^ bei ig» 


B ; Beweglichkeit der An innen 1, bei I S- 


| 1 | n | . | 
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II 3 II 
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Li 


3*4 


HA 


»As 


Hn 


45 


Ca 


53,7 Acetior, 


35,0 


*.3« 


CIO, 


«4.7 


_ 


N* 


43.° 


43.5 


»44 


Co 


45 


Sf 


Si,5 j F 


46,6 


=.38 


a 


«5.5 


3,16 


A* 


54.* 


54.3 


3,39 


Mg 


45.9 


B« 


5S,i iMnO, 


S3.4 


— 


J 


66,5 


3,13 


HU, 


«4 


«4,4 


x,vz 


Zn 


46,6 


Ph 


61,1 ClOj 


1&0 


MÄ 


Bi- 


67,0 


3,i5 


K 


6*4 


64.6 


3,17 


Fe 


47 


Bl 


65 SCN 


&fi 


3,21 


so, 


68,1 


3,37 


Tl 




66 


va 


Ni 


47 


Sb 


BS '■ N0 3 


«.,7 


3,05 


OH 


174 


1,80 


Rb 




«7.5 


z,i4 


Hr 


47 


L»'| 


116 1 c,o, 


6»fi 


— 








Ci 




68 


2^13 


Cd 


47.4 


Yt'| 


120 
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818 


3 *S 


i>53 


Cu 


48 


&') 


"7 
























Ud>) 


100 















') Nach Ermittlungen von Roux angenäherte Wert«. Die dreiwertigen 
Schwermetalle besitzen eine überaus große Beweglichkeit. 
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(X bedeutet in der Tabelle die Änderung der Beweglichkeit 
1 M und l k mit der Temperatur, und zwar in Prozenten des 
Wertes der 1 . Im allgemeinen ändern sich die 1 um etwa 
2% bei einer Temperaturänderung von i°C. Der Betrag ist 
aber um so kleiner, je größer die Beweglichkeit ist, ist also 
für die beweglichsten Ionen, H und OH, am kleinsten 1 ). 

Von Interesse sind die Berechnungen für die Geschwindig- 
keit des wichtigsten, des Wasserst offions. Die Überführungs- 
zahlen der drei Säuren HCl, HN0 3 und H 2 S0 4 betragen nach 
S. 22 0,832; 0,830 und 0,824. Multipliziert man diese Werte 
mit der Leitfähigkeit A (für v = 10000, nach S. 26) 378,1; 
374i3 bzw. 381,0, so erhält man für die Geschwindigkeit des 
Wasser st offions die als gleich anzusehenden Werte 314,7; 
310,7 und 313,9. Der Mittelwert 313 ist in der obigen Tabelle 
angegeben. 

Noch besser stimmen die für andere Ionen aus verschie- 
denen Salzen abgeleiteten Beweglichkeiten überein, z. B. für 
K = 64,2 (aus KCl) ; 65,0 (KBr) ; 64,6 (K 2 SOJ ; für Cl = 65,4 
(HCl); 64,9 (KCl); 65,3 (NaCl); 65,7 (LiCl); 65,6 (NH 4 C1). 
Dagegen ergeben die ternären Chloride merkliche Abwei- 
chungen: 66,2 (BaCl 3 >; 64,7 (CaClJ; 67,3 (MgCl 2 ); 68,3 
(ZnCl B >. Für das SO>Ion folgt der Wert 68 (aus H 2 S0 4 ); die 
äußersten Werte sind 64 (CaSOJ und 70 (CuSOJ. 

Für ein ternäres Ion, wie Ca, sind bei Benutzung von 
Überführungszahlen nach einer neueren Methode von Steele 
übereinstimmende Werte erhalten worden. Die zusammen- 
gehörigen Wertpaare sind : n k = 0,441 und-i = 122,0 (CaSOJ; 
0,450 und 115,5 (Ca(N0 3 ) a ); 0,438 und 118,7 (CaCl a ). Daraus 
folgt lc. =53.9; 53.7 u nd 53,5. im Mittel 53.7- 

Einen weiteren Einblick in die Gültigkeitsgrenzen des 
Kohlrauschschen Satzes erhält man beim Vergleich der 
Werte der Leitfähigkeit A a für unendliche Verdünnung mit 
den aus der obigen Tabelle durch einfache Addition der 1 zu 
berechnenden Werte von A . 



') Zwischen a und der Beweglichkeit 1« besteht (Rasch) sogar e 
sehr enge Beziehung; es ist « log I = 0,039 bei 18°. 
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Substanz HCl HNO, H a S0 4 KCl KBr NaCl LiCl NH 4 C1 AgNO, 
A beob. 380,1 377,0 376,5 130,1 132,3 109,0 98,9 129,2 115,8 
A ber. 380,5 376,7 383,1 130,1 131,6 109,0 98,9 129,9 «6,0 

Substanz KF TIF Ba(N0 8 ) a BaCl a MgCl a ZnCl 2 CaCl 2 K,S0 4 Na,S0 4 
A beob. 11 1,3 112,5 117,0 120,4 xio,9 (xio) 118,7 z 3°» 8 II0 >5 
A ber. 111,2 112,6 116,8 120,6 11 1,4 (112) 119,2 132,7 111,6 

Substanz MgS0 4 CdS0 4 CuS0 4 ZnS0 4 
A beob. 114,6 115,5 "5i3 "4t7 
Aq ber. 114,0 115,5 "6,1 114,7 

Die Übereinstimmung ist vielfach überraschend gut. 

Die obige Tabelle enthält nur die relativen Werte der 
Ionenbeweglichkeit; es sagen z. B. die Zahlen 313 für H und 
32,4 für Li nur aus, daß die Beweglichkeit des H-Ions die- 
jenige des Li-Ions um nahezu das Zehnfache übertrifft. Aus 
der Tabelle läßt sich aber, wie Kohlrausch gelehrt hat, 
auch ohne Mühe durch Division mit der uns schon bekannten 
Zahl von 96 580 oder ein F die absolute Geschwindigkeit des 
Kations und des Anions (U bzw. V) in Zentimetern für eine 
Dauer von einer Sekunde berechnen. Beträgt die treibende 
Kraft, das Potentialgefälle 27, ein Volt für jeden Zentimeter 
des Elektrolyten, so ergeben sich Werte z. B. für H von 
0,0033 cm, für OH von 0,0018, für Cl von 0,0007. * n einer 
Stunde werden also Wege von nur 12, 6 bzw. 3 cm zurückgelegt. 

Diese langsame Bewegung kann man sichtbar machen, 
wenn man zwei Lösungen mit einem gemeinsamen Ion über- 
einander schichtet und einen Strom hindurchleitet. Die Grenze 
ist optisch durch die verschiedene Brechung oder bei ge- 
eigneten Zusätzen durch die Färbung leicht kenntlich. Ihre 
Verschiebung ist mit einem Maßstab ohne größere Schwierig- 
keiten meßbar. Nach diesem Prinzip erhält man Ionen- 
geschwindigkeiten mit ziemlicher Genauigkeit direkt in Zenti- 
metern und kann auch ohne eine chemische Analyse daraus 
Überführungszahlen berechnen. 

So fand Denison in Bestätigung des Kohlrauschschen 
Satzes für K in Lösungen verschiedener Salze von 1 / 10 nor- 
malem Gehalt bei 18 ° gleiche Werte von U, nämlich 0,000^563 
(aus KCl), 562 (KBr), 564 (KJ) cm; bei 25 ° U = 0,000 654; 
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656 bzw. 652 aus den gleichen Lösungen. Für eine 1 / so Normal- 
lösung bei 18° sind die Werte o,ooo 606, 598 und 599. 

Aus derartigen, schnei) in großer Zahl anzustellenden Ver- 
suchen folgt, in naher Übereinstimmung mit den S. 22 an- 
geführten Werten, als Überführungszahl des Kations bei 18° 
für KCl: 0,487 (Vi normal); 0,492 (Vw)i °i493 (Veo); NaCl: 
o,379 (Vi); 0.382 P/u); 0,386 (Vüo); BaCI t : 0,435 (Vso); 
KOH: 0,743 (V,o); HCl: 0,835 (Vso); HNC V 0,846 ( l / M ); 
H,S0 4 : 0,833 (Vw)i CaCI^: 0,411 (Vso). 



Die Dissoziation in Lösungen. 
Die Theorie von Arrhenius. 
Die Spaltung eines Salzes in Ionen kann bei Stromdurch- 
gang an jeder Stelle im Innern einer Lösung und bei jeder 
beliebig kleinen Spannung erfolgen. Bei der Elektrolyse von 
Metallsalzen, wie Kupfersulfat, zwischen Kupferelektroden 
macht man diese Erfahrung im größten Maßstabe in jeder 
Anlage für Kupferraffination. Aber auch für Salze, wie Chlor- 
kalium oder sogar für Wasser, wo stets Polarisation bei Strom- 
durchgang, d. h. durch die Zersetzungsprodukte selbst eine 
entgegenwirkende EMK hervorgerufen wird, gilt das gleiche. 
Für die Wasserzersetzung haben Helmholtz durch seine 
Untersuchungen über Restströme und bereits früher Grove 
durch die Arbeiten über Gasketten den Nachweis erbracht, 
daß keine besondere Kraft zur Zersetzung von Lösungen 
erforderlich ist. Auch die Überlegung zeigt das gleiche. 
Ein etwaiger Arbeitsaufwand zur Zerlegung müßte für alle 
Molekel derselbe sein. In diesem Falle würde sich die Elektro- 
lyse in der Weise abspielen, daß eine Zersetzung, also auch 
Stromleitung, ausbleiben würde, solange die erforderliche 
Spannung nicht erreicht ist. Steigerte man die angelegte 
Spannung, so käme bald der Punkt, an dem die Zersetzung 
eintreten kann, und zwar zugleich für alle Molekel. Die 
Stromstärke würde dann plötzlich um ungeheure Beträge 
wachsen. Einen derartigen Verlauf beobachtet man aber nicht. 
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Wenn also zur Spaltung der Salze in einer Lösung keine 
Arbeit erforderlich ist, kommt man in Übereinstimmung mit 
dem Kohl raus chschen Satz zu der Anschauung, daß in der 
Lösung die Spaltteile des Salzes, die Ionen, frei und von- 
einander unabhängig sein müssen. Man kann annehmen, daß 
diese Spaltung des Salzes durch den Vorgang der Auflösung 
unter der Einwirkung des* Lösungsmittels zustande kommt. 
Geht Strom durch eine solche freie Ionen enthaltende Lösung, 
so übernehmen nur die Ionen den Elektrizitätstransport. In 
dem Maße, wie der Strom freie Ionen verbraucht, wird das 
Gleichgewicht zwischen dem unzersetzten Salz und den Ionen 
gestört und Raum zu neuer Ionenbildung gegeben. 

Den Schluß, daß in einer leitenden Salzlösung stets un- 
verbundene Ionen vorhanden sind, zog zuerst 1857 Clausius, 
der berühmte Physiker, ohne daß er ihn aber aus Rücksicht 
auf die zur damaligen Zeit allein herrschende Berzeliussche 
Anschauung von der chemischen Verwandtschaft mit dem ge- 
hörigen Nachdruck vertrat. Gleichzeitig wurde auch Hittorf, 
nachdem er in seinen Arbeiten die volle Übereinstimmung 
zwischen chemischem und elektrischem Verhalten der Salze 
nachgewiesen hatte, zu dem mit der Berzeliusschen Theorie 
unvereinbaren Grundsatz der Ionenspaltung, zur Annahme 
einer elektrolytischen Dissoziation genötigt. Im Hinblick auf 
das ungenügende Verständnis, das seine grundlegenden Arbeiten 
fand, nahm er Abstand davon, diese Konsequenzen, die noch 
mehr Kopf schütteln erregten, weiter zu verfolgen. Erst 1878 
gaben ihm die Untersuchungen Kohlrauschs über Leit- 
fähigkeit das Material, um darzulegen, daß die besten Leiter 
diejenigen wären, welche nach Berzelius durch die stärksten 
Bande der chemischen Verwandtschaft zusammengehalten 
werden sollten. Gerade diese wären aber am meisten be- 
fähigt, ihre Bestandteile auszutauschen; und diese Erschei- 
nung rühre davon her, daß sie weitgehender als die übrigen 
in ihre Teile zerlegt wären. 

Arrhenius hat dann 1887 diese ebenso kühne, wie ein- 
fache Vorstellung von der Natur der Lösungen, von dem Zer- 
fall der Salze, quantitativ begründet. Mit einem Schlage 
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vermochte er gleichzeitig eine große Reihe chemischer Probleme, 
deren inneren Zusammenhang niemand vorher geahnt hatte, 
einer glatten Lösung zuzuführen. Den Ausgangspunkt seiner 
Überlegungen bildeten die Abweichungen von den Raoult- 
schen Gesetzen, nach welchen eine gleiche Zahl von Mole- 
külen eines jeden Körpers, in der gleichen Menge Lösungsmittel 
gelöst, dessen Eigenschaften, namentlich die Erstarrungs- 
temperatur und die Dampfspannung, in der gleichen Weise 
beeinflussen muß. Wässerige Lösungen von Salzen, Sauren 
und Basen verhalten sich aber so, als ob in ihnen, im Ver- 
gleich zu ihrer chemischen Formel, bzw. der molekularen 
Zusammensetzung der Lösung, zu viel Molekel vorhanden 
waren. Arrhenius konnte zeigen, daß dieser rechnungs- 
mäßige Überschuß parallel geht mit der Fähigkeit der be- 
treffenden Stoffe, den elektrischen Strom zu leiten. Je größer 
die Leitfähigkeit, um so größer ist die Zahl der freien Ionen, 
oder, wie man sagt, der Dissoziationsgrad, um so größer 
auch die Zahl der Molekeln, welche auf Erstarrungstempe- 
ratur und Dampfspannung einwirken. Wenn sich also eine 
Lösung von Kochsalz gegenüber einer solchen von Rohrzucker 
so verhält, als enthielte sie statt der Molekeln, welche ihr nach 
Formel und Molekulargewicht zukommen, nahezu die doppelte 
Zahl, so ist anzunehmen, daß fast alle NaCl-Molen in Na- 
triumionen und Chlorionen zerfallen sind. Anfangs spotteten 
die Chemiker über den Mann, der im unschuldigen Salz freies 
Chlor und freies Natrium, diese so reaktionsfähigen Körper, 
gefunden haben wollte. Doch sie überzeugten sich bald, daß 
ihre Auffassung eine falsche war. Ionen sind nicht identisch 
mit chemischen Elementen. Sie sind als selbständige Stoffe 
anzusehen, als Verbindung des Atoms mit der Ionenladung 
von 96 580 Coul. 

Eine wässerige Lösung eines Elektrolyten verhält sich da- 
her wie die Lösung von mindestens drei Stoffen, dem un- 
dissoziierten Salz, den freien Kationen und den freien Anionen. 
In vielen Fällen treten noch außerdem Verbindungen des 
Lösungsmittels mit diesen drei Substanzen, Hydrate genannt, 
auf. Auch Verbindungen der gelösten Molekeln untereinander 




Die Dissoziation des Wassers. 
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sind nicht selten; solche Komplexe bilden, wie schon bei den 
Ausführungen über Leitfähigkeit erwähnt, ternäre Salze, wie 
MgCl 2 , CdJ 2 . Alle derartigen Verbindungen können sich 
wieder in Ionen zerlegen, so daß also vielfach außer den ein- 
fachen Ionen noch komplexe Ionen und Ionenhydrate vor- 
handen sind. 

Da die Ionen voneinander unabhängig wirken, so setzen 
sich die Eigenschaften der Lösungen additiv aus den Eigen- 
schaften der Ionen zusammen. Dem entspricht es auch, daß 
man in der analytischen Chemie keine Reaktionen auf Salze, 
sondern nur Reaktionen auf Ionen kennt; so wird jedes 
Sulfat (d. h. das S0 4 -Ion) durch beliebige Bariumsalze (Ba- 
Ionen) nachgewiesen. Alle echten Chloride geben einen Nieder- 
schlag mit Silberionen. Hat man Silbersalze oder Chlorver- 
bindungen, die keine freien Ag- oder Cl-Ionen enthalten, wie 
z. B. das Doppelsalz KAg(CN) 2 oder KC10 3 oder die nicht- 
leitenden Werne r sehen Metallaminsalze, welche S. 10 erwähnt 
sind, so reagieren diese Substanzen nicht in der üblichen Weise. 

Der Dissoziationsgrad bestimmt die Stärke oder chemische 
Verwandtschaft einer Säure und Base, sowie die Reaktions- 
fähigkeit des Ions eines Salzes. Dem entspricht es auch, daß 
der physiologische Effekt, z. B. die Heil- oder Giftwirkung 
einer salzartigen Substanz in enger Beziehung steht mit der 
Fähigkeit, in Lösung in Ionen zu zerfallen. Von einer ein- 
gehenden Betrachtung dieser weitausgreifenden Folgerungen 
kann an dieser Stelle abgesehen werden, da ihr Schwerpunkt 
wesentlich auf rein chemischem Gebiet liegt. 

Die Dissoziation des Wassers. 

Eine der schlagendsten Bestätigung der Dissoziationstheorie 
ist die Übereinstimmung in den Berechnungen der Reaktions- 
fähigkeit des Wassers auf vier verschiedenen unabhängigen We- 
gen, Kohlrausch fand für die Leitfähigkeit des reinsten Wassers 
den Wert 0,04 • io~ 6 bei 18 °. Demgemäß hat ein Würfel von 

io 6 

1 cm Seitenlänge einen Widerstand von = 25 Millionen 

0,04 

Bein, Elemente und Akkumulatoren. 3 
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Ohm. Nehmen wir an, daß die elektrische Leitung im Wasser 
nur durch H' und OH' geschieht, so können wir diesen Wider- 
stand auch berechnen aus den Werten der Beweglichkeit. 
Diese betragen für H" 313, für OH' 174 (siehe S. 27). Die 
Summe 487 stellt nach dem Kohlrauschschen Satz der un- 
abhängigen Wanderung der Ionen die Leitfähigkeit dar, 
welche Wasser besitzen mußte, von dem im Kubikzentimeter 
1 g-Mol in H - und OH' gespalten ist. Der reziproke Wert 
(Vmt) wäre der Widerstand dieses Kubikzentimeters in Ohm. 
Da nun aber tatsächlich der Widerstand 25 Millionen Ohm 
beträgt, so muß der Gehalt des Wassers an H" und OH' im 

gleichen Verhältnis kleiner sein, er muß also 

487 - 25 . io 11 

oder 0,8 ■ io - 10 molar sein; berechnet für 1 Liter also 0,8 ■ 10'. 
Das Resultat bedeutet, daß in einem Liter Wasser, welches das 
Molekulargewicht 18 besitzt, nur 18 ■ o,8 ■ io -7 g oder 0,001 mg 
Wasser in Ionen zerlegt sind. 

Den gleichen Betrag erhält man aus der quantitativ be- 
stimmbaren Abspaltung von Alkalien, der sogenannten Hydro- 
lyse von KCN, FeCl 3 oder Boraxlösungen. Die Menge des 
freien Alkalis steht in diesen Fällen in einfacher Beziehung 
zu der OH'-Menge, welche das Lösungsmittel, das Wasser, 
abspaltet. Auch die Verseif ungsgeschwindigkeit eines Esters, 
wie des Methylacetats, ist nur von dieser Menge OH' ab- 
hängig, und ihre Ermittlung läßt daher einen Schluß auf 
diese Menge zu, in voller Übereinstimmung mit dem Resul- 
tate der übrigen Methoden. Das gleiche ergibt nach Nernst 
die Bestimmung der EMK der Becquerelschen Säure-Alkali- 
kette, einer Kette, gebildet aus zwei Elektrolyten, einer Säure 
und einem Alkali und unlöslichen Elektroden. Die EMK setzt 
sich hier allein aus der Konzentration der H'- bzw. OH'-Ionen 
in beiden Lösungen zusammen. Dadurch wird aber zugleich 
die Helmholtz - Nernstsche Auffassung bestätigt, daß jede 
EMK nur eine Funktion des Konzentrationsverhältnisses des 
wirksamen Ions (in diesem Fall H' oder OH') an den beiden 
Elektroden ist. 
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Der Dissoziationsgrad der Salze. 

Im Laufe der Jahre sind eine Reihe von Methoden auf- 
gefunden worden, welche den Dissoziationsgrad y zu be- 
rechnen gestatten. Die wichtigste ist diejenige, welche den 
Ausgangspunkt der Theorie bildet, die Leitfähigkeitsmethode. 
Nach der Grundanschauung der Dissoziationstheorie ist die 
spezifische Leitfähigkeit proportional der Konzentration der 
Ionen, die äquivalente Leitfähigkeit A m ist dann proportional 
dem dissoziierten Bruchteil y . Mit steigender Verdünnung 
oder abnehmender Konzentration m wächst y bis zur Grenze 1, 
bei welcher das Salz völlig dissoziiert ist. Von diesem Punkt 
ab kann sich A nicht mehr ändern. Dieser Grenzwert A 
(oder Aoo) ist vielfach nicht experimentell direkt zu erreichen, 
sondern muß extrapoliert werden. 

A m 
Es wird stets y = —r- . Sobald man A^ kennt, ist daher 

für jede Konzentration m, der Dissoziationsgrad, bekannt. 
Ein weiteres Mittel zur Bestimmung von y bieten die Ab- 
weichungen der Elektrolyte von den Raoult sehen Gesetzen 
der Dampfdruck- und Gefrierpunktserniedrigung. Für uns 
von Interesse ist auch die Nernstsche Methode der Berech- 
nung der Ionenkonzentration aus der Beobachtung der EMK 
von zwei verschieden konzentrierten Salzlösungen mit gleichen 
Elektroden (Konzentrationsketten) gegeneinander. Diese 
EMK beruht, wie bei der oben erwähnten Säure-Alkalikette, 
auf der Auffassung, daß das Verhältnis der Ionenkonzentration 
maßgebend für die beobachtete EMK ist. 

Die Elektrolyte sind sehr verschieden dissoziiert. Die im 
Sinn der Berzeliusschen Theorie von der Verwandtschaft 
„stärksten" Substanzen, wie Säuren und Basen, sind, wie bereits 
Hittorf aussprach, am stärksten dissoziiert, so z. B. in 1 / 10 n- 
Lösung HCl zu 91%, die „schwache" Essigsäure dagegen ist 
in gleicher Konzentration nur zu 1,3% dissoziiert, die noch 
schwächere Kohlensäure zu 0,17%, Schwefelwasserstoff zu 
°>°8%> Borsäure und Blausäure zu 0,01% und Phenol gar nur 
zu 0,004%, aber immer noch weit mehr als das reine Wasser. 

3* 
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die komplexen 



Von den Basen sind Kalilauge, Barytwasser und die h 
Ammoniumbasen, wie N(CH 3 ) 4 OH zu 90% gespalten. Am- 
moniak ist dagegen nur eine schwache Base. Die Berechnung 
von 7 für solche Substanzen, zu denen auch Flußsäure, Salze, 
wie MgCl z , HgCL, FeF s gehören, ist auf einem Wege, der 
einen guten Einblick in die Betrachtungsweise der Disso- 
ziationstheorie gibt, leicht möglich. Bei den schwachen Elek- 
trolyten ändert sich A m sehr schnell mit der Änderung der Kon- 
zentration, beim Ammoniak z. B. bei Verdünnung von l / 1M n 
auf V,ooo n von 3 au f 2ö "- 4" muß dann indirekt berechnet 
werden. Bei vollständiger Dissoziation sind in Lösungen von 
Ammoniak nur NH. und OH' vorhanden. A x . ist stets nach 
dem Ko hl r au sc tischen Satz gleich der Summe der Ionen- 
beweglichkeiten; diese betragen (S. 27) 64 (NHj) und 174 (OH 1 ) 
bei 18° C. Daher ist A*, für Ammoniak = 238. A m für 
V1000 n beträgt 28, also ist der Dissoziationsgrad für diese Ver- 
dünnung = IB /sss oaM " = I2 %- 

Die Änderung von y mit der Konzentration ist um so 
größer, je weniger dissoziiert eine Substanz ist. Das zeigt die 
folgende kleine Übersicht für y: 

Substanz HCl KCl K-Acetat BaCl, K^SO« ZnSO, 

in '/ 10 n-Lösung 92,4% 8 M % 83,0% 75i9% 7ii3% 4 1 » 8 % 
in '/.n-Lösung 79,2% 75,5% 6z,B% 57,9% 53,4% 34,1% 

Bezüglich der Änderung von y mit der Temperatur seien 
einige Ergebnisse von Noyes und Coolidge (1903) an- 
geführt, welche in hermetisch verschlossenen Gefäßen ver- 
schiedene Lösungen bis nahe an den kritischen Punkt, also 
weit über den normalen Siedepunkt hinaus, untersuchten. 

Für y in NaCl-Lösungen erhielten sie folgende Werte: 
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In den konzentrierteren und daher weniger dissoziierten 
Lösungen nimmt also die Dissoziation bei höherer Temperatur 
erheblich ab. 

Zur Berechnung von y muß die Änderung von A^ mit der 
Temperatur bekannt sein. Diese ist sehr beträchtlich, wie 
z. B. die Resultate von Campetti für KCl und NaCl zeigen« 



Temperatur 


20° 


30 


40° 


50° 


6o° 


70° 


8o° 


oo° 


Aoo für NaCl 


106,4 


*3if4 


156,9 


184,0 


217,2 


240,0 


267,6 


297,7 


A^ für KCl 


127,2 


I54** 


183,0 


214.3 


247,0 


278,0 


306,2 


336,4 



Das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz. 

Die Änderung von y mit der Verdünnung folgt einer ein- 
fachen Formel. Ist v die molare Verdünnung, das Reziproke 
der molaren Konzentration c, so ist, wenn K eine Konstante, 

Y 2 
die Dissoziationskonstante, bedeutet: - — - — r— = K. Dieses 

(i-y)v 

Gesetz gilt hinreichend streng für alle schwachen Säuren und 

Basen, z. B. für Ammoniak, bei dem A^ (bei 25 °) = 274 ist. 

v 8 16 32 64 128 256 

Ay 3,41 4,74 6,69 9,09 13,46 19,06 

y 1,25% 1,73% 2,44% 3,46% 4,91% 6,96% 

K 0,00193 190 191 194 Z 9 S 203 

Diese Regel gilt aber nicht für starke Elektrolyte, 
selbst in mäßiger Verdünnung. Trotz erheblicher Modi- 
fikationen der Formel ist noch kein allgemein gültiger Aus- 
druck gefunden worden. Dies ist auch überhaupt nahezu aus- 
geschlossen, da keine Möglichkeit besteht, absolute Ionen- 
konzentrationen zu berechnen. Diese Berechnung beruht 
stets auf einem Übergang zu unendlich verdünnten Lösungen, 
und dieser Übergang ist, wie Weinstein nachgewiesen hat, 
unstatthaft. Hierzu kommt noch, daß, wie die Erfahrung 
lehrt, die Abweichungen vom Verdünnungsgesetz um so größer 
werden, je mehr die Salze geneigt sind, in den Lösungen 
Komplexe zu bilden, z. B. Hydrate, die Verbindungen mit 
dem Lösungsmittel. Durch diesen Vorgang wird die Zahl der 
Lösungsmittelmole, die für die Berechnung von y bekannt 
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sein muß, in unbekannter Weise geändert. Chloride, welche 
meist auch gut kristallisierte Verbindungen mit einer größeren 
Zahl Wassermolekülen bilden, weisen größere Unregelmäßig- 
keiten auf, als Nitrate; Li-Salze mehr als Na-Salze. Bei den 
Alkalien ist die Reihenfolge: Cs, Rb, K, NH 4 , Na, Li . Eine 
Lösung, welche aus den beiden am wenigsten zur Hydrat- 
bildung geneigten Ionen gebildet ist, eine Lösung von Caesium- 
nitrat, gibt die geringste Abweichung von der Ostwaldschen 
Formel. Ahnlich verhält sich auch die Salpetersäure (Bog- 
dan): DerGrenzwert.i^wird, wie Leitfähigkeitsuntersuchungen 
in Äther -Wasserlösungen zeigen, bereits bei einer Konzen- 
tration m von 0,006 normal erreicht. K folgt zu 1,4; die Werte 
von y sind für m =0,109; 0.07841' 0,0543; 0,0276 — 93,1; 
94,9; 96,4 und 98,1%. Auch durch eine rein chemische Unter- 
suchung, nämlich durch Bestimmung der Verteilung des Säure- 
gehaltes zwischen Wasser und Äther, der über das Wasser 
geschichtet wird, läßt sich, da an den Äther nur nicht disso- 
ziierte Säure übergeht, die Ionenkonzentration auf Grund der 
Gesetze des Verteilungsgleichgewichtes berechnen. Aus diesen 
y -Werten folgt aber K zu 3— 3*/ä- 

Auch in verdünnten Lösungen finden noch erhebliche 
Wechselwirkungen zwischen den freien Ionen und den ge- 
lösten Molekülen statt, durch welche der Gültigkeitsbereich 
der Ostwaldschen Formel sehr eingeschränkt wird. Man 
geht dieser Schwierigkeit aus dem Wege, wenn man den Be- 
rechnungen Werte der Ionenkonzentration zugrunde legt, 
welche aus den beobachteten Gefrierpunktsdepres- 
sionen A und nicht aus der Leitfähigkeit abgeleitet sind. 
Jahn fand für NaCl folgende zusammengehörige Werte der J 
und der Konzentration m in g-Aquivalenten im Liter: 

5 0,0252 
<° 0,00895' 



Der Grenzwert von — berechnet sich aus diesen Zahlen 

m 

t 3,558. In derselben einfachen Weise, wie bei der Leit- 
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f ähigkeit, folgt daraus dann für jedes m der zugehörige Wert 
von y , und durch Multiplikation von m mit y die Ionenkon- 
zentration n. So ergibt sich für m= 0,1004; 0,05035 und 
0,0252; n zu 0,0876, 0,0446, 0,0231. Aus den Leitfähigkeits- 
daten berechnen sich für die gleichen Konzentrationen die Werte 
zu 0,0853 1 0,0446 und 0,0230. Die Übereinstimmung zwischen 
beiden Methoden beginnt erst bei Werten von m unter 0,05. 
Kurz vor seinem Hinscheiden hat dann Jahn (1906) einige 
Untersuchungen durchgeführt, welche das genaueste dar- 
stellen, was überhaupt durch die Methode der Gefrierpunkts- 
erniedrigung erreichbar ist. Mit den so ermittelten Ionen- 
konzentrationen n hat er die Konstante K der st wald sehen 

Gleichung berechnet gemäß der Beziehung K = . Dieses 

m — n 

K erweist sich aber nur in sehr geringem Umfang (für Werte 
von m < 0,009) als konstant. Durch Hinzufügung eines 
Faktors, welcher der Anziehung zwischen Ionen und Molen 
Rechnimg trägt, erhält er eine neue Zahl K ly von der Form 
K x = K • e 6m - 8n (die Zahlen 6 und 8 gelten nur für NaCl), die 
in erheblich weiterem Umfange (bis zu Konzentrationen von 
0,1 normal) konstant wird. 

Mit Hilfe der unabhängig von der Leitfähigkeitsmethode 
ermittelten. Ionenkonzentrationen n ist er schließlich in den 
Stand gesetzt worden, auch die absoluten Ionenbeweglich- 
keiten U (in cm/sec) ohne besondere Annahmen zu berechnen. 
Im folgenden sind die Resultate für NaCl-Lösungen angegeben. 

m 0,10490 0,08354 0,06307 0,04226 0,02137 0,01042 0,00841 0,00647 

A 0,3620° 0,2897° 0,2198° 0,1487° 0,0758° 0,0373° 0,0302° 0,0234° 

n 0,09080 0,07304 0,05573 0,03802 0,01962 0,00976 0,00790 0,00616 

K 0,585 0,508 0,423 0,333 0,220 0,144 0,122 0,122 

K, 0,130 0,133 0,136 0,137 0,126 0,126 0,122 0,122 

U.io 5 58,93 55,31 52,22 49,28 46,75 44*66 44*69 44,88 

Die Beweglichkeit U für das Kation Na ist sehr mit der 
Konzentration veränderlich 1 ). Die Rechnung liefert als Grenz- 
wert U =44,S4 • io _5 cm oder 4,454 (i (Viooo 111111 ) in der Sekunde. 



1) Das gleiche hat jüngst Noyes aus den Oberführungszahlen für das 
H-Ion gefolgert 
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Ein ähnliches Bild zeigen alle untersuchten Salze. Für 
KCl wird K, = 0,149 und U = 66,85 • io s cm; für KJO, 
sind die Werte 0,105 und 67,03; für KC10 a 0,110 und,"67,88. 

Das Kohlrauschsche Gesetz, welches verlangt, daß die 
aus verschiedenen Salzen mit demselben Ion berechneten 
Ionengeschwindigkeiten gleich sein müssen, bestätigt sich 
durchweg: Der Wert U für Na wird auch aus NaJ0 3 gefunden 
(nämlich 44,72 statt 44,54). Es gilt aber streng wegen der 
starken Veränderlichkeit der U-Werte mit der Konzentration 
nur für Lösungen unter 0,01 normal. 

Auf ganz anderer, lediglich empirischer, Grundlage ist 
Göbel in demselben Jahr zu einer für einen sehr großen Kon- 
zentrationsbereich gültigen Formel gelangt, welche die Disso- 
ziationsformel erfüllt. Für einen Nichtelektrolyten, wie Rohr- 
zucker, läßt sich aus der beobachteten Gefriererniedrigung A 
bis zu Lösungen von 35% Zucker, also bis zu Werten von J 
von 2° eine Größe N, welche der Molenkonzentration ent- 
spricht, in folgender Form berechnen: N — 0,391 J + AjD . 
D ist die Abkürzung einer einfachen Potenzreihe der Form: 
D = 6,67 + 4,2 A + 9,2 A % — 8,4 A* + 3,4 zl* . 

Nimmt man nun auch für Elektrolyte die gleiche Formel 
mit den gleichen Konstanten, die dann also nur mit den 
Eigenschaften des Lösungsmittels zusammenhängen können, 
als gültig, so berechnen sich Ionenkonzentrationen n aus den 
beobachteten A, welche tatsächlich die Ostwaldsche Formel 

erfüllen, da die Größe ' eine Konstante (K,) wird; 

z. B. für NaCl: 

%Salz 5,5267 2,7795 1,7306 1 

m ber. 0,986z 0,4865 0,3005 ( 
J gef. 3,434" 1,675" 1,0242" < 

N ber. 1,3520 0,71600,467z 1 

Kg 0,215 0,205 0,207 0,210 0,203 0,2:1 0,209 0,218 0,209 

K 2 wird so = 0,209 für NaCl, = 0,196 für KCl, = 0,195 für 
KBr, = 0,258 für LiCl, der Größenordnung nach mit den 
Jahnschen Werten übereinstimmend. Diese Darstellungen 
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bedeuten indessen erst den Anfang einer rationellen Forschung« 
Sie besitzen zunächst rein empirischen Charakter, um so mehr, 
als sie, wie Weinstein gezeigt hat, streng thermodynamischen 
Betrachtungen nicht standhalten. Ist doch bisher stillschweigend 
stets die falsche Annahme gemacht worden, daß die Gefrier de- 
pressionen absolute Dissoziationsgrade zu berechnen gestatteten. 

Die wahre Leitfähigkeit der Elektrolyte. 

Die starke Änderung, welche Jahn für die Ionenbeweg- 
lichkeit aus seinen Messungen abgeleitet hat, ist nach einer 
von Danneel aufgestellten Theorie, die mir manche be- 
achtenswerte Gesichtspunkte zu enthalten scheint, keine wirk- 
liche Änderung der Beweglichkeit der Ionen mit geminderter 
Konzentration; sie soll nur durch die Vorgänge bei der Lei- 
tung des elektrischen Stromes vorgetäuscht sein. Man kann 
leicht nachweisen, daß in der Lösung eines Elektrolyten die 
Beweglichkeit eines Ions nahezu in dem gleichen Maß an- 
steigt, wie die Zahl der nicht dissoziierten Molen. Das ließe 
sich leicht erklären, wenn man sich vorstellen darf, daß je 
größer die Zahl der ungespaltenen Molen wird, um so größere 
Wahrscheinlichkeit vorhanden ist, daß ein freies Ion mit einem 
Mol zusammentrifft. Dieser Zusammenstoß hat zur Folge, daß 
das auftreffende Ion sich mit dem entsprechenden Ion des Mols 
zu einem neuen Mol vereinigt, während das übrigbleibende Ion 
nunmehr als freies Ion sich in Bewegung setzt und die Elektrizität 
weiter führt. Je größer die Wirkungssphäre des Mols, um so 
weiter entfernt ist der Punkt, an welchem das ankommende Ion 
seine Bewegung einstellt, von dem Punkt, an welchem das frei- 
werdende Ion seine Bewegung beginnt. Der Weg jedes freien 
Ions ist demnach um den Betrag der Wirkungssphäre der Molen 
verkürzt, die Geschwindigkeit und damit die Leitfähigkeit er- 
scheint also in dem gleichen Maße erhöht. 

Um die wahre Geschwindigkeit der Ionen zu erhalten, ist 
der Abstand der Elektroden um die gesamte Verkürzung zu 
vermindern, den der Elektrizitätstransport von einer Elektrode 
zur andern durch die Zusammenstöße der Ionen mit den 
Molen erfährt; vorausgesetzt ist dabei allerdings, daß dieser 
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Zusammenstoß und Austausch der Ionen ohne jeden Zeitver- 
lust erfolgt. Da bei jedem Zusammenstoß zwischen Ionen 
und Molen oder auch der Ionen untereinander einmal eine 
Wegverkürzung eintritt, so ist die gesamte Verkürzung pro- 
portional der Zahl der möglichen Zusammenstöße; und diese 
Zahl kann man wiederum proportional annehmen zu der Ge- 
samtmenge der vorhandenen gespaltenen und der un gespal- 
tenen Molen, also zur Molekularkonzentration m . Die Ge- 
samtverkürzung bewirkt aber die zu große Geschwindigkeit 
der Ionen oder die zu große Leitfähigkeit. Danneel ver- 
mindert daher die beobachtete Leitfähigkeit ,( m um ein Glied, 
das proportional der Konzentration m ist, um die wahre Leit- 
fähigkeit A' m zu berechnen ; er setzt also A' m = A m —km 
(k wird = 180 z. B. für KCl). Mit diesem A' kann man dann, 
da A^ bekannt ist, den Dissoziationsgrad y' und die Ionen- 
konzentration n' berechnen. Diese stimmt bis zu Konzen- 
trationen von 0,2 normal mit den aus den Gefrierdepressionen 
erhaltenen (mit n bezeichneten) überein. 

Elektrolyte in nichtwässerigen Lösungen 
Alkohole, Nitrite, verflüssigte Gase lösen ionisierbare Substan- 
zen ebensogut auf wie Wasser, und geben oft sehr gut leitende Lö- 
sungen. Zur Erläuterung mögen einige Werte der Leitfähigkeit 
A m , welche Dutoit (1906) für die Auflösung von NaJ in den 
verschiedensten Lösungsmitteln erhalten hat, angeführt werden. 
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Der Verlauf der A ist der gleiche wie in wässeriger Lösung. 
Der Kohlrauschsche Satz von der Additivität der A^ und 
der unabhängigen Wanderung der Ionen gilt auch für die ver- 
schiedensten Lösungsmittel, wie eine Übersicht der A^ für 
Acetonlösungen zeigt: 

i55LiBr 158 NaBr 155,5 KBr 157,5 NH 4 Br 
157 LiJ 155,5 NaJ 157,5 KJ 157,5 NHJ 

iÖQNaCNS 170KCNS i7iNH 4 CNS. 

Daß das. Gesetz der unabhängigen Wanderung der Ionen 
mit großer Genauigkeit erfüllt ist, beweisen Leitfähigkeits- 
und Überführungsversuche in flüssigem Ammoniak bei — 34 °. 
Nach der Methode der Grenzverschiebung ergibt sich die Ge- 
schwindigkeit des NH 4 zu 13,1 fi/sec (aus NH 4 N0 3 ), zu 12,9 fi 
(aus NHJ); des Na* zu 13,2 (NaN0 3 ), 13,5 (NaBr0 3 ); des 
NO3 zu 17,5 (NH 4 N0 3 ), 17,6 (KNO3), 17,3 (NaN0 3 ). Die Leit- 
fähigkeit Aoo für NH 4 N0 3 folgt durch Summierung der Zahlen 
für N0 3 und NH 4 zu 30,5, während die direkte Beobachtung 
31,1 ergibt. Aus diesen Zahlen folgt ferner für die Über- 
führung des Anions der Wert 0,58 gegen die direkte Be- 
stimmung von 0,57. 

Die Geschwindigkeiten der Ionen und also auch die Leit- 
fähigkeiten sind in Ammoniak erheblich größer trotz der 
tieferen Temperatur als im Wasser. Die gleiche Eigentüm- 
lichkeit besitzen neben vielen andern NaJ -Lösungen in Aceton, 
KJ und N(CH 3 ) 4 C1 in schwefliger Säure; vor allem aber 
Substanzen, welche mit dem Lösungsmittel gemeinsame 
Ionen besitzen, wie PBr 3 in flüssigem Brom. 

In der Mehrzahl der Fälle ist diese große Leitfähigkeit be- 
dingt durch die geringere innere Reibung, welche die Ionen 
in dem betreffenden Medium bei ihrer Wanderung erfahren. 
Nach den bereits von Faraday angedeuteten und durch die 
Hittorf sehen Arbeiten vertieften Annahmen hat man sich 
die Ionen in Bewegung vorzustellen, wie feine suspendierte 
Pulver in einer zähen Flüssigkeit. Ihre Geschwindigkeit hängt 
in erster Linie von der inneren Reibung (rj) des Mediums, 
erst in zweiter Linie von der Form und Größe der Teilchen ab. 
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Dieser Einfluß der Reibung tritt hervor, wenn man Reibung 
und Leitfähigkeit eines und desselben Salzes in verschiedenen 
Lösungsmitteln vergleicht. Waiden fand, daß bei großer Ver- 
dünnung einfach das Produkt i] • Abb eine Konstante ist, die 
sich für N(C z H s )jJ bei 25° im Mittel von 30 Flüssigkeiten zu 
0,7 ergab. Diese Zahl ist unabhängig von der Tempe- 
ratur. Das heißt also: wenn die Leitfähigkeit mit steigender 
Temperatur zunimmt, so nimmt die Reibung um den gleichen 
Betrag ab. Abb variierte zwischen 8 und 225, für Wasser lag 
der Wert in der Mitte, wie die folgenden Zahlen zeigen, welche 
ich der sehr ausführlichen Darstellung dieser wichtigen Be- 
ziehungen in Weinsteins Thermodynamik, Bd. III, ent- 
nommen habe. 



ActtTl- Methyl- , 



,00387,0,00580 0,008910,008600,01820 0,028100,04110 



Die Ursachen der Leitfähigkeit. 

Der Dissoziationsgrad ist eine Funktion der Vorgänge in 
Lösungen. In einer Flüssigkeit, in welcher sich Ionen, also 
Massenpunkte mit enorm starker Ladung bewegen, kann die 
Einwirkung dieser Ionen aufeinander und auf das Lösungs- 
mittel nicht vernachlässigt werden. Durch die elektrostatischen 
Feldkräfte kommt es zu der bereits wiederholt erwähnten 
Vereinigung der Ionen oder Molen des gelösten Salzes mit dem 
Lösungsmittel, zu dem Vorgang der Hydratation, die jetzt all- 
gemein mit dem eigentümlichen Wort „Solvatation" bezeichnet 
wird. Die mit dem Ion sich vereinigenden Molen bilden nach 
F. Kohlrausch eine Hülle um das Ion als Kern. Diese Molen 
können nicht bloß dem Lösungsmittel angehören, sondern auch 
dem Gelösten; dadurch entstehen Komplexe wie die des J 
mit CdJ 2 zu CdJ.J oder wie die von We r n e r systematisch durch- 
forschten Metallammoniake. 
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Das vertiefte Studium aller solcher Vorgänge hat zu der 
Überzeugung geführt, daß überhaupt eine Erkenntnis des 
Wesens der Dossoziation nicht möglich ist ohne Eindringen 
in diese Vereinigungs- oder Assoziationsvorgänge. Es zeigt 
sich ausnahmslos, daß eine Lösung nur dann leitet und den 
Gesetzen der elektrolytischen Leitung gehorcht, wenn das Ge- 
löste gleichzeitig eine Verbindung mit dem Lösungsmittel ein- 
geht. Die Assoziation ist eine Voraussetzung der Dissoziation. 
Man erkennt das Vorhandensein einer solchen Assoziation 
meist sofort dadurch, daß die betreffende Substanz in dem 
Lösungsmittel leicht löslich ist. 

Einige sehr interessante Fälle, bei denen das Nebenein- 
anderbestehen von Assoziation und Dissoziation klar zutage 
tritt, hat Steele behandelt. Die verflüssigten reinen Säuren 
H 2 S, HCl, HBr sind an und für sich Isolatoren oder wie 
reinste Schwefelsäure schlechte Leiter. Löst man aber z. B. 
Äther, der ebenfalls ein Isolator ist, in einer dieser Substanzen, 
z. B. HBr, auf, so erhält man eine gut leitende Lösung, die 
alle Eigenschaften einer Salzlösung besitzt. Es bildet sich 
eine salzartige Verbindung von Äther mit der Säure. Diese 
läßt sich in festem Zustande, wie andere kristallisierte Salze 
aus Wasser, abscheiden. Einen noch eigenartigeren Typus 
stellen Lösungen von AlBr 3 , S 2 Br 2 , AsBr 3 und andern Bromiden, 
sowie von Schwefelkohlenstoff in flüssigem Brom dar. Beide 
Teile sind auch hier wieder Nichtleiter, sie werden zu Leitern 
dadurch, daß sie das Lösungsmittel Brom addieren; dadurch 
werden sie befähigt, Br-Ionen abzuspalten. Für den besten 
dieser Leiter, das bereits erwähnte PBr 3 , ist diese Spaltung 
auch chemisch nachweisbar. Diese Lösungen sind, ähnlich 
wie die ebenfalls erwähnten Lösungen in Ammoniak, sehr gute 
Elektrolyte. Das tritt stets ein, wenn Lösungsmittel und 
gelöster Stoff gleiche Ionen abspalten können. Aus dem 
gleichen Grunde gehören auch Säuren und Basen im Wasser 
zu den besten Elektrolyten, hier sind die gemeinsamen Ionen 
H # und OH'. 

Die systematische Durchforschung der Lösungen hat in 
jüngster Zeit zu der Entdeckung einer großen Reihe solcher 




Die Dissoziation in Lösungen. 

abnorm gut leitenden Lösungen geführt; ich erwähne den 
Ester Natriummethylat in Methylalkohol, ferner Natriumacetat 
in Essigsaure, Schwefelnatrium in flüssigem Schwefel, Sulfate 
in konzentrierter Schwefelsäure, Jodkalium in flüssigem Jod, 
Brom in verflüssigter Brom Wasserstoff säure. Es erlangen in 
diesen Lösungen schwer bewegliche Komplexe scheinbar eine 
Beweglichkeit, welche diejenige der schnellsten Ionen, wie 
K', erreichen oder übertreffen kann; so besitzt das Natrium- 
methylat NaOCH 3 mit dem Ion (OCH,,)' das gleiche A„ wie 
KCl oder KBr in Methylalkohol. Die Verbindung C S H 6 NH-J 
(Pyridoniumjodid) hat in Pyridin eine Leitfähigkeit von 27, 
während KJ in derselben Verdünnung in Pyridin nur eine Leit- 
fähigkeit von 13 besitzt. 

Nach diesen Erfahrungen können reine Substanzen nur 
leiten, wenn sie die Konstitution von Lösungen haben, wenn 
sie also nur scheinbar homogen sind. So ist in der Tat durch 
eine Reihe verschiedener Methoden, von denen die bekannteste 
die Ermittlung des Temperaturkoeffizienten der Oberflächen- 
spannung ist, festgestellt worden, daß Wasser und die Alkohole 
nicht das einfache Molekulargewicht entsprechend ihrer che- 
mischen Formel besitzen. Sie sind ein Gemenge von Molen 
mit dem einfachen, dem doppelten und dreifachen Gewichte. 
Eine ähnliche Konstitution dürfte auch den gut leitenden 
Schmelzen einfacher Salze zuzuschreiben sein. Konzentrierte 
Schwefelsäure oder Salpetersäure enthalten Anhydride der 
Säuren oder kondensierte Säuren, wie Pyro schwefelsaure, und 
Hydrate der Säuren. 

Reine Substanzen, bei denen ähnliche Assoziations vor gange 
nicht nachweisbar sind, sind Nichtleiter, wie flüssiger Sauerstoff, 
Chlorwasserstoff, Phosphorwasserstoff oder Arsentrichlorid. 



lonenhydrate, Ionenhüllen und Beweglichkeit. 

Die Leitfähigkeit von wässerigen Lösungen beruht auf der 

vorangegangenen Hydratisierung. Der Hydratkomplex selbst 
zerfällt in lonenhydrate. Substanzen, welche nicht fähig sind, 
Wasser aufzunehmen, dürfen nicht leiten und können keine 
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Salze sein. Das scheint der Fall zu sein bei der großen Klasse 
der Kolloide, deren Bedeutung für das Leben der Natur 
immer mehr erkannt wird. Zu dieser gehört weitaus die Mehr- 
zahl aller organischen Verbindungen. 

Die Salze der Kristalloide bilden Ionenhydrate. Der direkte 
Nachweis der Wasseraufnahme ist nur in wenigen Fällen ge- 
glückt, z. B. durch Überführungsversuche in gemischten Lö- 
sungen. Elektrolysiert man eine Silbernitratlösung in einer 
Mischung von Pyridin und Wasser oder ein Gemisch von 
Silbernitrat und Calciumnitrat in Alkohol-Wassermischung, 
so ergibt sich durch Analyse der Flüssigkeit an den Elektroden, 
daß das Lösungsmittel mit dem Silber wandert. Wir haben 
ferner gesehen, daß, gemäß den Untersuchungen von Waiden, 
der Betrag der Änderung der inneren Reibung des Lösungs- 
mittels mit der Temperatur im großen und ganzen der gleiche 
ist, wie derjenige der Änderung der Leitfähigkeit des gelösten 
Salzes. Letztere hängt von der Beweglichkeit der Ionen, 
erstere nur von der Beweglichkeit der Moleküle ab. Aus 
dieser Übereinstimmung von allerdings physikalisch nicht 
ohne Zwang vergleichbaren Größen schließt Kohlrausch, 
daß die Ionen selbst dem Lösungsmittel analog konstituiert 
sind und sich mechanisch in Größe und Beweglichkeit nicht 
von den Molen unterscheiden. Die Ionen müssen also eine 
größere Zahl Wassermolen binden. Diese Wasserhülle, deren 
Dicke groß ist gegen die Wirkungssphäre des Ions, bewirkt 
auch, daß sich die Beweglichkeiten der verschiedenen Ionen 
trotz verschiedenen Atomvolumens relativ wenig voneinander 
unterscheiden. Nur bei sehr zusammengesetzten Ionen, wie den 
komplexen Metallionen oder organischen Verbindungen mit 
vielen Kohlenstoffatomen, ist ein deutlicher Einfluß der Ionen- 
größe auf die Beweglichkeit zu erkennen. 



Die größere Beweglichkeit gemeinsamer Ionen. 

Die zu große Leitfähigkeit aller Salze hat sich erklären 
lassen durch eine Wegabkürzung des Elektrizitätstransportes 
infolge des Austausches der Ionen beim Zusammenstoß mit 



den nichtdissozüerten Molen. Ein solcher Vorgang ist be- 
sonders einleuchtend in den obenerwähnten ausgezeichnet 
leitenden Lösungen, in denen Lösungsmittel und Gelöstes ge- 
meinsame Ionen haben. Für Wasser als Lösungsmittel zeigen 
diese Eigenschaft die Säuren und Basen. Die in Betracht 
kommenden Ionen H" und OH' weisen eine abnorm große 
Beweglichkeit (313 bzw. 174 gegen 60 für die Alkalien) auf. 
Diese ist aber infolge der Wegabkürzung nur scheinbar so groß. 
Jedes der an die komplexen Wassermolen anprallenden H-Ionen 
zerlegt das betreffende Mol und verbindet sich mit dem zu- 
nächstliegenden Teil. An der um die Wirkungssphäre des 
Wassermols entfernten und entgegengesetzten Stelle des Mols 
beginnt zu gleicher Zeit ein frei werdendes H-Ion seinen Weg. 
Diese Wegabkürzung ist so bedeutend, daß sich dadurch der 
beobachtete Weg der H-Ionen von 1 cm auf 0,3 cm verkürzt. 
Wir messen daher die Geschwindigkeit dieser Ionen in gleichem 
Maße, also rund dreimal zu groß. 

Die gleiche Betrachtung wird stets anzuwenden sein, wenn 
ein Ion auf einen Körper trifft, der imstande ist, ein gleiches 
Ion abzuspalten. Bei den unerwartet großen Leitfähigkeiten 
von Lösungen wird die Wegabkürzung meist nicht, wie beim 
Brom als Lösungsmittel oder bei Schmelzen, durch das ab- 
spaltbare und gemeinsame Ion bewirkt. Nach Hantsch ist es 
der Wasserstoff, der sich entweder primär vom Kation loslöst 
und zum Lösungsmittel übertragen wird (wie beim Pyri- 
doniumjodid zum Pyridin) oder sich vom Lösungsmittel ab- 
löst und zum Anion gebracht wird (wie bei der Brom wasser- 
stoffsäure mit Äther als gelöstem Stoff). Daraus folgt vor 
allem, daß in wässerigen Lösungen, die ja stets durch Disso- 
ziation des Lösungsmittels H-Ionen enthalten, außer der Leit- 
fähigkeit der eigentlichen Ionen auch diejenige der ausge- 
tauschten H-Ionen mit gemessen wird. Es beteil igt "sich 
also in einem quantitativ noch nicht feststehenden Betrage 
das Lösungsmittel an der Leitung. Der Vorgang an 
den Elektroden, die eigentliche Zersetzung, wird aber von 
diesen Vorgängen der Leitung nach allem, was wir wissen, 
nicht berührt. 




Gleichartigkeit der metallischen und elektrolytischen Leitung. aq 

Auch das HSO4- bzw. SO^-Ion, welches dazu neigt, sich 
mit OH' und O" umzulagern, hat eine im Vergleich zu dem 
nach seinem Atomgewicht viel leichteren Chlorion zu große 
Beweglichkeit. Auch hier bedingt wieder die Umlagerung 
eine Wegabkürzung. Diese kann sich schematisch mit einem 
(durch die Klammer angedeuteten) wasserhaltigen Komplex 
etwa in folgender Weise vollziehen: 



[ 
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Demgemäß wird das OH-Ion mit der Nummer 1 von der 
Wasserhülle, welche das Ion HS0 4 umgibt, aufgenommen, und 
es findet innerhalb der Hülle eine solche Umlagerung statt, 
daß das OH-Ion mit der Nummer 3 den Komplex verlassen kann. 

In weiterer Konsequenz solcher Betrachtungen über den 
möglichen Austausch zwischen anprallenden H- und OH- 
Ionen und den abspaltbaren Ionen der Wasserhüllen erscheint 
es nicht ausgeschlossen, .daß der Mechanismus der elektro- 
lytischen Leitung überhaupt nur in der je nach der Natur 
der anderen anwesenden Substanzen mehr oder weniger oft 
erfolgenden »Wechselwirkung zwischen den H- und OH- 
Ionen und den Wasserhüllen besteht. Demgemäß wäre also 
an der direkten 1 ) Leitung überwiegend das Lösungsmittel und 
nicht der gelöste Körper beteiligt, — eine Auffassung, die 
allerdings der bisher herrschenden entgegengesetzt ist. 

Gleichartigkeit 
der metallischen und elektrolytischen Leitung. 

Die eben geschilderten Verhältnisse bei der Bewegung von 
Ionen, die zwischen Lösungsmittel und Gelöstem austausch- 
bar sind, geben die Brücke für das Verständnis der rein 



!) Indirekt, für die Größe der Leitung und für die Wanderung, muß 
selbstverständlich die Natur des im Kern der Hülle enthaltenen Ions zur 
Geltung kommen. 

Bein, Elemente und Akkumulatoren. 4 
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elektrischen Leitung, die wir bei den Metallen finden. Der 
metallische Charakter einer Substanz ist nach Haßlinger (1907) 
keine Eigenschaft, die der Substanz zukommt, sondern ein 
Zustand, der veränderlich ist. Er ist an ein bestimmtes Tempe- 
raturintervall gebunden und in ihn kann — theoretisch 
wenigstens — jedes Element und eine große Zahl von Ver- 
bindungen gelangen. Als Nichtmetalle angesehene Körper, 
wie Schwefel, Selen, erscheinen bei höherer Temperatur als 
Metalle. Andererseits kann man aus einer Reihe von Be- 
obachtungen vielleicht schließen, daß die gewöhnlichen Me- 
talle den Metallcharakter verlieren. Anscheinend steigt die 
Leitfähigkeit nur bis zu einer bestimmten Grenze mit fallender 
Temperatur; beim Überschreiten dieser — allerdings erst in 
der Nähe der Temperatur des siedenden Wasserstoffs (—260°) 
liegenden Grenze soll eine Abnahme der Leitfähigkeit ein- 
treten. 

Den Wechsel zwischen metallischem und nicht metallischem 
Zustand macht dagegen ein großer Teil der Oxyde und Sulfide 
sichtbar durch. Das Silbersulfid ist bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur ein elektrolytischer Leiter, bei —70° leitet es metallisch 
— zu gleicher Zeit hat sich auch sein Aussehen geändert. 
CuS, Fe 3 4 sind gewöhnlich metallische Leiter, von 400° ab 
beginnt die elektrolytische Leitung. Diese erkennt man daran, 
daß die entstandene physikalische oder chemische Verände- 
rung eine Gegenkraft, die Polarisation, und damit eine Strom- 
schwächung hervorruft. Das ist selbst bei Elementen, wie 
geschmolzenem Schwefel und Tellur, der Fall. Bleibt die 
Polarisation aus, so kann sowohl elektrische wie elektro- 
lytische Leitung vorliegen. So ist trotz fehlender Polarisation 
bei den Nernstschen Glühstiften doch Elektrolyse vorhanden. 
Die Polarisation kann überhaupt nicht auftreten bei den- 
jenigen Lösungen, in denen die Produkte der Zersetzung 
identisch sind mit dem Lösungsmittel. Das wird stattfinden 
können, sobald Lösungsmittel und Gelöstes die Ionen gemein- 
sam besitzen und sofort Auflösung der abgeschiedenen Pro- 
dukte stattfindet; z. B. bei Sulfiden, die in flüssigem Schwefel, 
oder Jodiden, die in flüssigem Jod gelöst sind. 
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Auch für die Metalle ist eine solche Konstitution denkbar» 
Die Metalle sind befähigt, freie Elektrizität in großer Menge 
abzuschleudern/ wie zuerst durch die Untersuchungen der im 
Vakuum aus Metallelektroden austretenden Kathodenstrahlen 
festgestellt wurde. Diese abgegebenen elektrischen Teilchen 
werden Elektronen genannt. Man kann daher annehmen, 
daß ein Metallatom aus einer Verbindung von neutralen 
Atomen mit einer gewissen Zahl Elektronen besteht. Nach 
Abgabe von einem Teil dieser Elektronen bleibt, wie auch 
experimentell nachgewiesen worden ist, das Metallatom als 
positiv geladenes Teilchen, als eigentliches Metallion zurück. 
Geht nun ein elektrischer Strom durch ein Metallstück, so 
wandern Elektronen von Teilchen zu Teilchen, sie werden 
von Metallatomen abgegeben und von den nächstliegenden 
Metallionen aufgenommen, welche damit wieder zu neutralen 
Atomen werden. Wir sehen hier die Möglichkeit eines dem 
Austausch zwischen Ionen und Molen entsprechenden Vor- 
ganges. Demgemäß ist auch Anlaß zu einer Wegabkürzung 
für den Elektrizitätstransport und damit zu besserer Leitung 
gegeben. Das die Elektrizität weiter leitende Elektron ist 
nicht identisch mit dem auf das Metallatom auftreffenden 
Elektron. Die Größe der Abkürzung hängt ab von dem Ver- 
hältnis des Abstandes der Metallatome voneinander zu der 
Größe der Wirkungssphäre der Atome, sowie von der Zahl der 
Zusammenstöße in der Zeiteinheit. Der Abstand der Atome 
dürfte wohl sehr klein sein; die Zahl und Geschwindigkeit 
der abspaltbaren Elektronen ist aber sehr groß. Somit dürfte 
es verständlich sein, daß die elektrische Leitung erheblich viel 
besser ist als die elektrolytische. 

Durch Änderung der Zahl der abspaltbaren Elektronen 
kann die Leitfähigkeit sich ändern und damit der metallische 
in den nichtmetallischen Zustand übergehen. Der Vorgang 
der elektrischen Dissoziation der Metalle in positive Ionen 
und Elektronen ist daher vergleichbar der elektrolytischen 
Dissoziation. Das zeigt sich auch darin, daß bei beiden 
Vorgängen die Dissoziation mit steigender Temperatur ab- 
nimmt. Die Elektronen ändern aber, wie aus einigen Experi- 
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menten geschlossen worden ist, ihre Geschwindigkeit nicht 
mit der Temperatur; so kommt es denn, daß die Leitfähigkeit 
der Metalle mit steigender Temperatur geringer wird. Bei 
den Elektrolyten ist') dieser Verlauf der Leitfähigkeit nur bei 
Temperaturen nahe dem Siedepunkt und für einige wenige 
Lösungen vorhanden. Im allgemeinen nimmt, entgegen der 
Leitfähigkeit der Metalle, die Leitfähigkeit der Elektrolyte mit 
wachsender Temperatur zu, indem die Abnahme der Disso- 
ziation durch eine gleichzeitig vorhandene Zunahme der Be- 
weglichkeit der Ionen in ihrer Wirkung aufgehoben wird. 



Die atomistische Struktur der Elektrizität und die 
elektrolytische Leitung. 
Nach dem Faradayschen Gesetz wird zur Abscheidung 
von einem g-Atom eines Elementes ein ein-, zwei- oder anderes 
Vielfaches der Elektrizitätsmenge von 96580 Coul. in Be- 
wegung gesetzt, entsprechend der Wertigkeit des betreffenden 
Ions. Demgemäß hat die Quantität freier Elektrizität, welche 
die Atome beim Übergang in Ionen aufzunehmen oder ab- 
zugeben imstande sind, die gleiche Eigenschaft wie ein 
chemischer Stoff, der sich nach dem Fundamentalgesetz der 
Chemie, dem Daltonschen Gesetz der multiplen Proportionen, 
mit anderen Stoffen immer nur in wenigen, in ganzzahligem 
Verhältnis stehenden verschiedenen Mengen verbinden kann. 
Eine einfache Deutung für dieses Verhalten kann man nach 
Helmholtz darin finden, daß man die Elektrizität selbst als 
eine Art chemischen Stoffs betrachtet, der eine atomistische 
Struktur besitzt. Diese Atome der Elektrizität sind die Elek- 
tronen, diese besitzen wie materielle Atome eine Masse 2 ) und 
eine bestimmte Geschwindigkeit, wie die Untersuchungen 
J. J. Thomsens und Kaufmanns gelehrt haben. Darnach 
erscheint es ganz natürlich, daß ein Ion zunächst als Ver- 



') Vgl. die Ausführungen in Wei 
S. 552. 

2) Etwa 0,6 ■ 10-2? g — der Radius des Elektrons 
Coulomb besteht aus 9 Trillionen Elektronen. 



Thermodynamik, Bd. III, 
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bindung eines chemischen Atoms mit einem Elektron auf- 
gefaßt wird. Man gelangt so auch zu einer neuen Deutung 
der chemischen und elektrochemischen Reaktionen. Wird 
z. B. metallisches Natrium mit stark verdünnter Salzsäure in 
Berührung gebracht, so löst sich das Natrium, und eine äqui- 
valente Menge Wasserstoff entweicht als Gas. Beide Sub- 
stanzen sind elektrisch neutral. Auch das in der Lösung ge- 
bildete NaCl ist neutral. Nach der elektrolytischen Dissozia- 
tionstheorie besteht der Vorgang lediglich in dem Ersatz der 
H-Ionen durch Na-Ionen, oder als Formel: Na 2 -f 2 H' -v 2 Na* 
+ H 2 1 ). Das Cl-Ion bleibt unverändert. Nach der Auffassung 
der Elektrizität als Stoff, dargestellt durch das Symbol 0, 
würde also die Reaktion zu schreiben sein: Na 2 + 2 H 
-> 2 Na© + H 2 2 ). Ein ähnlicher Austausch des © geht bei 
der Elektrolyse vor sich. Wenn in einer Daniel Ischen Kette, 
bestehend aus Zink und Kupfer als Elektroden und Schwefel- 
säure sowie Kupfersulfat als Elektrolyten, Zink in der Säure 
sich löst und Kupfer sich aus dem Vitriol ausscheidet, so besteht 
der elektromotorisch wirkende chemische Vorgang lediglich 
darin, daß das Zink Kupfer aus der Lösung verdrängt. Vor 
Beginn der Wirkung erscheint Kupfer, nach Ablauf der Re- 
aktion Zink in der Lösung als positiv geladenes Ion neben un- 
veränderter Schwefelsäure, eine Reaktion, die durch die 
Formel Zn + Cu © a -> Zn © 2 + Cu wiedergegeben wird. 

Es ist aber wahrscheinlicher, daß die Wanderung der Elek- 
trizität umgekehrt, nämlich vom Zink zum Kupfer stattfindet, 
ohne daß dadurch die Auffassung von dem stofflichen Aus- 
tausch der Elektrizität berührt wird. Wir haben eben ge- 
sehen, daß die Ionisierung eines Metallatomes darin besteht, 
daß es mindestens eines seiner Elektronen, mit denen es zu 
einem neutralen Atom verbunden ist, verliert. Ein Vorgang, 
wie die Bildung von Zinkionen und die gleichzeitige Umwand- 
lung von Kupferionen in neutrale Atome, ist nur möglich, 
wenn wir annehmen, daß das Zink zu den Elektronen eine 



i) Vollständiger mit Hinzunahme des Cl geschrieben: Na 2 + 2 H* 
+ 2 Cl' -► 2 Na* + 2 Cl 7 + H 2 also = 2 (NaCl) + H 2 . 

2) Vollständiger: Na 2 + 2 H©+ 2Cl'-y 2Na© + 2C1'+ H 2 . 
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geringere Verwandtschaft hat, als das Kupfer. Das entspricht 
aber auch dem beobachteten Unterschied des Potentials, 
welchen Zink gegen eine Lösung von Zinkionen verglichen 
mit Kupfer gegen eine Lösung von Kupferionen aufweist. 
Vom Zink werden daher Elektronen abgeschleudert, welche 
durch die Flüssigkeit hin zu den Kupferionen wandern und 
die an der Elektrode befindlichen Ionen in neutrale metallische 
Atome umwandeln. Die Zinkatome erscheinen durch den 
Verlust von Elektronen als positiv geladene Ionen. Diese Vor- 
züge würden, wenn dem negativen Elektron das Symbol 3 
beigelegt wird, in der Formel zusammengefaßt werden können: 
ZnQ 2 + Cu ++ -* Zn +t +CuG 2 - 



Die Theorie der Elemente. 
Lösungstension und osmotischer Druck. 
Jeder Körper hat das Bestreben, sich mit seiner Um- 
gebung ins Gleichgewicht zu setzen, wobei er meist sicht- 
baren Änderungen unterliegt. Bei Flüssigkeiten äußert sich 
diese Erscheinung darin, daß sie in die äußere Umgebung, 
die atmosphärische Luft, verdampfen; bei Dämpfen darin, 
daß sie sich leicht auf festen Körpern kondensieren; bei 
festen Körpern gegen Flüssigkeiten darin, daß sie sich lösen, 
wie Zucker in Wasser. An der Grenzfläche von zwei Sub- 
stanzen findet daher stets eine lebhafte Bewegung von 
Materie statt, die sich physikalisch am einfachsten als 
Druckwirkung erkennen läßt. Man spricht vom Dampf- 
druck, vom Lösungsdruck. Im metallischen Zustand fester 
Körper ist das Bestreben vorherrschend, durch Abgabe von 
Elektronen in den Ionenzu stand und damit in die Lösung 
überzugehen. Diese Möglichkeit ist gegeben, wenn ein Metall, 
wie Zink oder Blei, in eine Flüssigkeit taucht. Bei höherer 
Temperatur wird diese Erscheinung besonders deutlich. Legt 
man eine EMK an die Elektroden einer mit einer Salzschmelze 
gefüllten Zersetzungszelle, so verbreiten sich Metallteile in 
Form feiner dunkler Schlieren aus den Elektroden heraus in 
die Flüssigkeit hinein, noch weit unter dem Siedepunkte des 
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Metalles. Solche Zerstäulningsersclieimingen treten bei last 
allen Metallen — auch ohne direkte Elektrolyse — in merk- 
lichem Grade besonders im Vakuum auf, sobald sie auf ein 
genügend hohes Potential geladen werden. 

Die Neigung zur Abgabe von Elektronen und zur Aus- 
breitung in Flüssigkeiten und in Gase ist naturgemäß für 
jedes Metall eine verschiedene, aber für die betreffende Sub- 
stanz konstante. Nach Analogie mit den übrigen Druck- oder 
Spannungswirkungen an heterogenen Flächen bezeichnet man 
diese Erscheinung ebenfalls als einen Druck, als die elek- 
trolytische Lösungstension. Zink ist ein Metall mit 
großer, Kupfer mit kleiner Lösungstension. Wie dem Dampf- 
druck das Kondensationsvermögen der Dämpfe entgegenwirkt, 
so tritt der Metallverdampfung oder Ionisierung das Bestreben 
der Flüssigkeit, die gelösten Ionen wieder auszuscheiden, ent- 
gegen, eine Erscheinung, die auch sonst physikalisch nach- 
weisbar ist und die in engem Znsamfni>TihAn£r mit der Ober- 
flächenspannung der Flüssigkeit zu stehen scheint. Man be- 
zeichnet diese Erscheinung als den osmotischen Druck der Lö- 
sung, osmotisch deswegen, weil der Druck nur bei dem Osmose 
genannten Vorgang sichtbar wird, bei welchem zwei Lösungen, 
die durch eine Membran getrennt sind, sich gegeneinander 
bewegen. Als Maß für diesen Druck nimmt man den Dampf- 
druck p, der in verdünnteren Lösungen durch die diesem 
proportionale Ionenkonzentration c ersetzt wird. 

Metalle, bei denen die Lösungstension größer ist, als der 
in der Regel erreichbare osmotische Gegendruck, werden sich 
leicht lösen — sie sind unedle Metalle. Metalle, deren Tension 
klein ist gegen den osmotischen Druck, werden sich nur wenig 
lösen, sie bilden die Klasse der edlen Metalle. Der Wasserstoff, 
welcher sich in einer Elektrode löst und dann wie ein Metall 
verhält, steht in der Mitte, etwa zwischen Kupfer und Blei. 

Die Potentialdifferenz 
zwischen Metall und Flüssigkeit. 

Die Bildung von Metallionen in der Flüssigkeit, wie auch 
der entgegengesetzte Vorgang, das Niederschlagen von Ionen 
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durch die osmotischen Vorgänge, bedingt eine kurzdauernde 
Bewegung der Elektrizität, einen Stromstoß durch die Flüssig- 
keit und eine dauernde Ladung, eine Potentialdifferenz 
zwischen Metall und Flüssigkeit. Die Flüssigkeit in der Nähe 
eines unedlen Metalles ladet sich durch Aufnahme der Metali- 
ionen positiv, das Metall selbst negativ. Diese elektrische 
Spannung erreicht, auch wenn nur wenige Ionen in Lösung 
gegangen sind, wegen der enormen Ladung der Ionen bereits 
sehr erhebliche Beträge. Da die Ionen wegen ihrer geringen 
Geschwindigkeit bis zur Ausbildung der vollen Potential- 
differenz sich nur wenig von der Elektrode entfernen, so 
steht der Ladung der Elektrode, wie bei einem Kondensator 
in geringem Abstand eine andere geladene Schicht, die Schicht 
der Ionen gegenüber. Die Aufladung dieser Doppelschicht 
kann nur, wie bei jedem Kondensator, bis zu einem be- 
stimmten Wert ansteigen. Ist dieser erreicht, so hört die 
weitere Auflösung von Ionen auf. Jede elektrolytische Poten- 
tialdifferenz hat ihren Sitz in dieser Doppelschicht. 

Die Dicke dieser Schicht hat Helmholtz nach Versuchen 
an mit Wasserstoff beladenen Platinplatten auf Werte von 
etwa 1 Milliontel Millimeter (1 fi(i) geschätzt. Einen anderen 
Anhalt geben Beobachtungen der Grenzdicke, bei welcher 
eine auf. einem Metall aufgetragene zweite leitende Schicht 
das Potential merklich zu beeinflussen anfängt. So zeigt ein 
etwa 2 (i;( dicker Überzug von Zink oder Cadmium bereits 
das Potential dieser Substanzen, ebenso eine gleich dicke Schicht 
von Braunstein, sowie eine 5 (i[i dicke Bleisuperoxydschicht. 

Diese Doppelschicht und damit die Auflösung der Metalle 
läßt sich auch für Metalle von kleiner Lösungstension nach- 
weisen. Quecksilber löst sich in Berührung mit einer Flüssig- 
keit und hält gelöste Ionen auf seiner Oberfläche fest. Einer 
Lösung entzieht es so viel Ionen, daß man die Konzentrations- 
änderung nachweisen kann, wenn man eine stets frische Ober- 
fläche mit der Lösung in Berührung bringt. Das geschieht, 
sobald das Metall durch eine Lösung durchtropft. Um jeden 
Tropfen bildet sich eine Doppelschicht, bei der sich der Tropfen 
positiv ladet, und jeder Tropfen nimmt etwas von dem gelösten 
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Salz mit. So wird die Lösung oben an der Tropfstelle ver- 
dünnter und unten, wo die Tropfen zusammenfließen und das 
kondensierte Salz verlieren, konzentrierter. Durch diesen 
automatischen Ionentransport und die begleitende Konzentra- 
tionsdifferenz bildet sich zwischen dem tropfenden Queck- 
silber und der unten ruhenden Fläche, in der sich die Tropfen 
sammeln, eine Potentialdifferenz aus. 



Die osmotische Arbeit und der Ionentransport. 

Bei dem Übergang der Metallionen an die Lösung wird 
sowohl elektrische Arbeit geleistet, indem eine der trans- 
portierten Ionenmenge nach dem Farad ay sehen Gesetz ent- 
sprechende Elektrizitätsmenge in Bewegung gesetzt wird, als 
auch mechanische Arbeit, indem die Ionen gegen den osmo- 
tischen Druck der Lösung bewegt werden. Die Arbeit (A) 
ist berechenbar (N ernst 1889), wenn der Vorgang ein um- 
kehrbarer ist, d. h. wenn durch Stromumkehrung der elektro- 
lytische Vorgang wieder rückgängig wird, also z. B. die in 
Lösung gegangenen Ionen wieder abgeschieden werden. Diese 
Berechnung beruht auf der Analogie der Ionenarbeit mit 
einem rein energetischen Prozeß, der Arbeitsleistung bei der 
Ausdehnung von Gasen. Für Gase gilt die Boyle-Gay- 
Lussacsche Beziehung, daß die Ausdehnungsarbeit A = P • V 
= R • T ist. In dieser Gleichung bedeutet P den Druck, V das 
Volumen eines g-Mol eines Gases, T die absolute Temperatur, 
d. h. die Temperatur in Graden Celsius, gerechnet vom ab- 
soluten Nullpunkt ab, der zu — 273,09° C bestimmt worden ist. 
R endlich ist die Gaskonstante, welche aber infolge der Ana- 
logie zwischen Vorgängen bei Druckdifferenzen in Gasen und 
in Lösungen auch für die letzteren, die osmotischen Vorgänge, 
von größter Bedeutung ist. 

Ist die ursprüngliche Ionenkonzentration c bzw. der zu- 
gehörige Dampfdruck p, so ergibt sich, daß die Gesamt- 
arbeit A bis auf eine Konstante sich mit dem natürlichen 
Logarithmus des Druckes p oder der Konzentration c ändert. 
Bei dieser Art der Abhängigkeit ist die Arbeit also nur wenig 
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mit der Konzentration veränderlich. Außerdem ist sie pro- 
portional R • T. Demgemäß ist A = C - RT log p. 

Die Konstante C enthält die bisher nicht sicher bekannte 
Lösungstension; sie stellt die Arbeit dar, welche bei der 
Ionisierung eines g-Mol eines Metalles zu leisten ist, eine Große, 
die für jede Substanz eine charakteristische Konstante ist. 
Ein anschauliches Maß für diese Größe gibt uns die relativ 
einfach zu ermittelnde Ionisationswärme, das ist die 
Wärmemenge, welche bei dem Übergang eines g-Äquivalentes 
aus dem metallischen in den Ionenzustand frei wird. Eine 
einwandfreie Bestimmung ist in einigen Fällen möglich, in 
denen sich an der Metallelektrode bei Anwesenheit mehrerer 
Ionen ein chemisches Gleichgewicht herstellt, dessen Kon- 
stante aus Analysen abgeleitet werden kann. 

Der Wert von R und die Beziehung zwiscl 
thermischen und elektrischen Maßen. 

Die neuesten Forschungen, besonders von Guye in Genf, 
haben einen sehr genauen Wert von R ergeben. Die Be- 
rechnung beruht naturgemäß auf Beobachtungen der Dichte 
und des spezifischen Gewichtes von Gasen. Da die Gase 
nicht dem einfachen Boyleschen Gesetz gehorchen, sondern 
sich stets mehr oder weniger von diesem idealen Gaszustand 
entfernen, so muß zur Berechnung von R auch dieser Ab- 
weichung Rechnung getragen werden. Das geschieht am ein- 
fachsten durch Hinzufügung eines Gliedes zum Volumen, 
welches den für diese Abweichung charakteristischen Koeffi- 
zienten ß enthält. Ist m das aus den Atomgewichtsbestim- 
mungen bekannte Molekulargewicht, L das Gewicht eines Liters 
eines Gases bei normalem Druck (760 mm) und normaler Tem- 
peratur (0° = 273,09 absolute Grade), so ist R = 
Es wurde gefunden für 






L(l-fl- 



Wasserstoff (H ; ): m = 2,oi; 
Stickstoff (N,,): m^28,o: 
Kohlenoxyd (CO): m^28,o( 
Sauerstoff (O a ); m=33,oi 
Stickoxyd (NO): «1=30,0: 






L = o,o8987g; fl = — 52,10-a Ralso = 22,4io 
L = 1 ,2507 g; fi = + 43,10 -SR also = 22,413 
L = 1 ,2504 g; ß = + 81,10 - 5 R also =22,413 
L= 1,4290g; p^ + 97,io-5Ralso = 22,4i5 
L = 1,340a g; p = +n7,io&Ralso=22,4i8 
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Der Mittelwert 22,414 kommt der Wahrheit wohl am 
nächsten. Diese Zahl bedeutet an sich, daß bei dem Druck p 
von einer Atmosphäre (760 mm) das Volumen von 1 g-Mol eines 
idealen Gases den Raum von 22,414 Litern bei o ' C einnimmt. 
R ist aber gemäß seiner Definition eine Arbeit dividiert durch 
eine Temperatur, also wenn letztere als bloße Zahl aufgefaßt 
wird, selbst eine Arbeit, nämlich diejenige, welche aufzu- 
wenden ist, um 1 g-Mol eines Gases bei dem Druck einer 
Atmosphäre um einen Grad Celsius zu erwärmen. Der obige 
Wert gibt diese Zahl in Litern für eine Atmosphäre. Man 
braucht sie aber entweder in mechanischem Maß 1 ) (in Kilo- 
grammetern) oder in thermischem Maß 2 ) (in Grammcalorien) 
oder endlich in elektrischem Maß 3 ) (in Joules). Der Übergang 
vollzieht sich auf Grund der Feststellung, daß eine Atmo- 
sphäre in absolutem Maß dem Druck von 1033,3 g au * jeden 
Quadratzentimeter, oder der Kraft von 1 013 250 Dynen ent- 
spricht. Daraus folgt R zu 0,848 kg-m. Von diesem Wert 
gelangt man zu dem thermischen Maß mittels des mecha- 
nischen Wärmeäquivalentes 4 ), das zuerst von J. R. Mayer 
ermittelt ist. Es sind 1000 g-Calorien = 426 kg-m oder 
= 4184 • io 7 Ergs 4 ). Daraus folgt mit sehr großer Annähe- 
rung R = 2 g-Calorien. Ferner ist nach der Definition ein 
Joule gleich 10 Millionen (io 7 ) Ergs; also eine Gramm- 
calorie = 4,184 Joule, oder 1 Joule = 0,239 g-Calorien. Dem- 
gemäß wird R = 8,32 Joule. 

Berechnung der Spannung einer Elektrode gegen 

eine Lösung. 

Die osmotische Arbeit A beim Übergang von 1 g-Mol 
n-wertiger Ionen in die Lösung, deren Konzentration an 

!) Einheit: Die Arbeit zur Hebung eines Kilogramms um einen Meter 
das Kilogrammeter. 

2) Einheit: Die Arbeit, um ein Gramm Wasser von + 14V2 C au * 
+ 15V2 C zu erwärmen, die Grammcalorie von 15°. 

3 ) Einheit: Die Arbeit, welche ein Coulomb unter dem Gefälle von 
ein Volt in einer Sekunde leistet, die Wattsekunde oder das Joule. 

*) Neueste Bestimmung von Day. 

5 ) Ein Erg ist die Einheit der Arbeit im Zentimeter-Gramm-Sekunden- 
(C.G.S) System. 



62 Die Theorie der Elemente. 

Jahrhundert lang fortgesetzten Reihe von Versuchen ist es 
immer noch ungewiß, ob man wirklich recht hat, für die Elek- 
trizitätserregung keine besonderen Kontaktpotentiale zwischen 
Metallen anzunehmen. Gemäß der Auslegung der betreffenden 
Experimente nehmen die Chemiker und ein großer Teil 
Physiker an, daß die Kontaktkraft zwischen sich absolut be- 
rührenden reinen Metallen nur sehr gering ist. Die beob- 
achteten größeren Potentiale lassen sich auf chemische 
Nebenwirkungen zurückführen. Die wirkliche Kontaktkraft 
beträgt unter 0,03 Volt; zwischen Zink und Kupfer ist sie 
sogar unter 0,001 Volt. Diese EMK läßt sich aus der an der 
Grenzfläche zweier Metalle vom Strom geleisteten Arbeit ab- 
leiten, welche einen meßbaren Transport von Wärme durch 
die Berührungsstellen hindurch, die sogenannte Peltierwärme, 
zur Folge hat. 

Volta war zu seiner irrtümlichen Annahme von der Größe 
der EMK bei der Berührung der Metalle durch seinen Funda- 
mentalversuch gelangt. Stets zeigten isolierte Metalle bei 
ihrer Berührung eine elektro metrisch deutlich erkennbare 
Ladung. Der Grund dieser Ladung wurde schließlich in der 
die Metalle bedeckenden, aus der Luft stammenden, etwa 
1—5 [i{i dicken Wasserhaut gefunden ; diese ist ein Elektrolyt, 
bei der Berührung der Metalle ist daher ein richtiges Element 
■ — zwei verschiedene Metalfe und eine leitende Flüssigkeit — 
vorhanden. Diese Erscheinung lassen am trefflichsten einige 
Versuche von Warburg und Greinacher erkennen. Eine 
mit einer radioaktiven Substanz (Radiotellur in ganz dünner 
Schicht) bedeckte Kupfer- oder Silberplatte wurde in einer 
Entfernung von i l j t — 5 mm einer anderen Metallplatte aus 
irgendwelchen Metallen, z. B. Mg oder Ni , gegenübergestellt. 
Durch das Radiotellur wird die Luft zwischen beiden Metallen 
leitend. Diese Luftschicht, welche Ionen oder Elektronen ab- 
geben und aufnehmen kann, wirkt im Verein mit dem stets 
vorhandenen Wasserdampf der Luft und der Wasserhaut auf 
der Metallplatte wie ein Elektrolyt. Ein solches Luftelement 
gibt für Mg gegen Ag eine EMK von 1,06 V, während die 
gleichen Platten, durch einen Wassertropfen direkt verbunden, 
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eine gleiche EMK (1,03 V) geben. Entfernt man die Wasser- 
haut z. B. durch Erwärmen der Platten auf 200 ° und An- 
bringung von Phosphorsäureanhydrid zur Absorption des 
Wasserdampfes, so wurde durch Beseitigung der Austausch- 
möglichkeit von Ionen die EMK gleich Null. Dasselbe tritt 
ein, wenn man den Wasserdampf und die Wasserhaut durch 
Abkühlung der Platten mittels flüssiger Luft verfestigt, wobei 
die Leitfähigkeit der zwischen den Platten befindlichen Luft 
nicht verändert wird. 



Über die chemischen 

Reaktionen, welche elektromotorisch wirken. 

Oxydations- und Reduktionsketten. 

Jeder chemische Vorgang kann elektromotorisch wirken. 
Zur Berechnung ist erforderlich und hinreichend, festzustellen 
einmal, welches die erregenden Ionen sind, und dann, welches 
ihre Konzentration ist. Auf diese einfache Ermittlung redu- 
ziert sich durch den Einblick, welchen uns die Helmholtz- 
Nernstsche Zauberformel in die Wechselbeziehungen zwischen 
osmotischen und elektrischen Vorgängen gibt, das Problem 
der galvanischen Ketten. 

Ohne weiteres ist aber die elektrische Betätigung chemi- 
scher Vorgänge nicht zu erreichen. Der direkte Vorgang, wie 
die Neutralisation von Säuren durch Basen, gibt stets Wärme 
und keine Elektrizität. Für die elektrische Nutzbarmachung 
ist nur notwendig, daß die Reaktion in zwei Phasen zerlegt wird, 
die räumlich getrennt, an je einer Elektrode vor sich gehen. 

Der Vorgang an der einen Elektrode, der Kathode, besteht 
für den Elektrolyten in der Abgabe von + Ladungen oder 
Aufnahme von —Ladungen; an der Anode wird dagegen 
vom Elektrolyten — abgegeben und + aufgenommen. Der 
erste Vorgang ist als Reduktion, der zweite als Oxydation 
aufzufassen. Oxydation ist stets der Übergang vom neutralen 
Zustand in den Ionenzustand (Fe-Metall in Fe- oder Wasser- 
stoff gas in H-Ionen), oder die Aufnahmen weiterer + Ladungen 
durch Ionen, der Übergang in eine höhere Wertigkeit, z. B. 
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von Fe" in Fe"*. Bei den — geladenen Anionen bedingt die 
Aufnahme von + Ladungen ihre elektrische Neutralisierung; 
eine Oxydation ist daher auch die Abscheidung der Cl-Ionen 
als Chlorgas oder der Übergang von S0 4 -Ionen in freie Schwefel- 
säure. Als Reduktionen sind die entgegengesetzten Vorgänge 
anzusehen, also vor allem die Abscheidung von Metallen aus 
ihren Lösungen und auch diejenige des Wasserstoffes. 

Einige Beispiele mögen solche elektromotorisch verwend- 
baren Reaktionen, die naturgemäß von außerordentlicher 
Mannigfaltigkeit sind, erläutern. 

i. Austausch zwischen gleichvalenten Kationen, 
Fällungsreaktion: 

Taucht man (Abb. 6) ein Stück Eisen in 
eine Lösung von Kupfersulfat, so löst sich 
das Eisen auf und fällt Kupfer aus. Elektro- 
motorisch verwendbar wird diese Reaktion, 
wenn man das Eisen in eine Lösung von 
einem neutralen Salz, z. B. Natriumsulfat, 
bringt. Diese Lösung schichtet man über 
die Kupfer sulfatlösung, in welcher das Kupfer 
als Elektrode gelagert ist. In diesem Ele- 
Abb. 6. ment löst sich oben das Eisen zu Fe-Ionen 

und fällt unten das Kupfer aus. Die Strom- 
richtung ist aus den bei gezeichneten Pfeilen zu ersehen. 

2. Austausch zwischen Kationen verschiedener 
Valenz. 

Taucht man einen Eisenstab in eine Eisenchloridlösung, 
so löst sich etwas Eisen auf zu Fe" und reduziert zugleich 
die äquivalente Menge Fe'" ebenfalls zu Fe". Zu einer elektro- 
motorisch wirksamen Anordnung gelangt man, wenn in einer 
Abb. 6 entsprechenden Anordnung sich Eisen in NaCI-LÖsung 
befindet über einer Eisenchloridlösung. Die untere Elektrode, 
die Kathode, ist ein indifferentes Metall, also z. B. Platin. 
An der Kathode tritt die Reduktion der Fe""-Ionen ein. 

3. Austausch zwischen gleichvalenten Anionen: 
Brom wirkt auf Jodkalium so ein, daß sich Bromkalium 

bildet und Jod ausscheidet. 
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Kettenanordnung gemäß Abb. 7: In dem einen Schenkel 
eines U-Rohres befindet sich an der Pt-Kathode das Brom, 
in dem anderen an der Pt-Anode das Jodkalium, beide Schenkel 
sind durch eine Chlorkaliumlösung leitend verbunden. 

4. Austausch und Oxydation von Anionen: 
Jod oxydiert Eisenchlorür nach der Gleichung: 

3 FeCl 2 + J 2 -» Fejj + 2 FeCl B . 

Kettenanordnung : In dem oben erwähnten U-Rohr (Abb. 7) 
enthält der eine Schenkel Jodstücke, der andere eine Eisen chlorür- 
lösung; darüber KCl-Lösung. Diese Umsetzung ist aber begrenzt. 
Es findet auch die entgegengesetz- 
te Reaktion statt, wobei der Strom 
in entgegengesetzter Richtung 
fließt. Das tritt ein, sobald das Jod 
links mit einer starken Jodkalium- 
lösung umgeben wird, während 
rechts sich Eisenchlorid befindet. 
Diese Art von Ketten sind sehr 
wichtig, da sie die Ermittlung 
der Lösungstensionen und 
damit eine vollständige Be- 
rechnung zulassen. 

5. Vereinigung oder gleichzeitige Bildung von 
Kationen und Anionen aus zwei neutralen Stoffen 
— Neutralisations-, Verbrennungsreaktionen. 

Eisen verbindet sich z. B. mit Jod zu Eisenjodid. 

Kettenanordnung wie in Abb. 6; das Eisen bildet die 
Anode und taucht in eine Chlorkaliumlösung; am Boden 
dieser Lösung befindet sich als Kathode eine Pt- Platte, 
welche von Jodstückchen umgeben ist. Das Jod geht 
in Lösung und bildet Jodkalium. Das an der Anode 
sich bildende schwere Eisenchlorür sinkt nach unten, dort 
trifft es auf die Jodionen der Jodkaliumlösung; durch 
tonentausch entsteht Eisenjodid und Chlorkalium bildet 
sich zurück. 




Abb. 7. 




Die Theorie der Elemente. 

Die Konzentrationsketten. 

Das Problem der Kette reduziert sich darauf, an den Elek- 
troden die Art und Zahl der wirksamen, d. h. des umkehr- 
baren Austausches von Ladungen mit den Elektroden fähigen 
Ionen festzustellen. Kennt man diese Ionenkonzentration 
z.B. nach den Jahnschen Methoden, so läßt sich die EMK 
der Kette, welche aus den betreffenden Lösungen hergestellt 
ist, berechnen. Diese Theorie der galvanischen Kette, die sich 
auf verdünnte Lösungen, auf welche die Grundannahmen der 
Dissoziationstheorie anwendbar sind, beschränkt, hat Nernst 
in seiner bedeutsamen Habilitationsschrift 1889 entwickelt 1 ). 
Die einfachste Form berechenbarer Ketten und damit die 
Hauptstütze der Nernstschen Theorie bilden die Konzentra- 
tionsketten; das sind Ketten, die meist so aufgebaut sind, daß 
an jeder der — gleichen — Elektroden sich verschieden kon- 
zentrierte Lösungen desselben Elektrolyten befinden. Sie 
wirken ausschließlich dadurch, daß das Ionengefälle durch 
Elektrizitätstransport ausgleichbar ist. Sie sind 1804 von 
Buch holz entdeckt worden; ihr Wesen hat dann 1805 
Ritter erkannt. Dieser nahm einen Zinnstab und tauchte 
ihn in eine Zinnchloridlösung, die unten konzentrierter als 
oben war. Es löste sich unten Zinn auf und schied sich oben 
nadeiförmig ab. Das Zinn ist sowohl verbindender Leiter wie 
Elektrode; es ist unten — , oben + geladen. Diese Erschei- 
nung bildet sich sehr häufig in galvanischen Elementen im 
Laufe der Zeit von selbst aus. 

Es sei nun der osmotische Druck der Ionen oder bei 
konzentrierten Lösungen, bei denen die Ionenkonzentration 
nicht sicher bestimmbar ist, der Dampfdruck an der einen 
Elektrode p l , an der anderen p 2 , so hat nach der 
öfters erwähnten Nernstformel die Spannung E, den Wert 
C — 0,058 log p t ; die Spannung E a den Wert C„ — 0,058 log p 4 



i) Bereits einige Jahre vorher hatte Helmholtz auf rein thermo- 
dynamischer Grundlage die Formeln für eine allgemeine Theorie der 
galvanischen Kette gegeben, aus denen sich durch spezielle Annahmen 
die einfacheren Formeln von Nernst ableiten. 





Das Diffusions- oder Ausfuhrungspotential. 

Volt (für einwertige Ionen). Die Differenz beider 
Werte gibt die EMK (E„) der Kette. Es ist daher einfach 

E = 0,058 log — Volt. Für Ketten mit zweiwertigen Ionen 

P * P, 

erhält man analog die halbe EMK, also E„ = 0,020 log — Volt. 

P2 
Man sieht daraus, wie einfach sich die Verhältnisse dieser 
Ketten gestalten. Die EMK hängt ausschließlich von dem 
Verhältnis der wirksamen Drucke ab. Verdünnt man jede 
der Lösungen um den gleichen Betrag, also etwa auf das Zehn- 
fache, so bleibt die EMK ungeändert. Eine l /i n KCl-Lösung 
muß daher gegen eine '/ ]U n-Lösung die gleiche EMK aufweisen, 
wie diese V10 n-Lösung gegen eine 1 / 100 n-Lösung, 




Das Diffusions- oder Überführungspotential. 
Bei der Berechnung der eigentlichen Ketten (auch viel- 
fach als Ketten mit Überführung bezeichnet) ist im all- 
gemeinen noch eine kleine EMK zu berücksichtigen, die an 
der Grenzfläche der beiden verschieden konzentrierten Lösungen 
auftritt. Wir haben bisher immer nur die Fälle betrachtet, 
in denen Metalle gegen Elektrolyte elektromotorisch wirken. 
Nach den Betrachtungen über den Ionen- und Elektronen- 
austausch müssen aber an allen Grenzflächen, an denen eine 
Änderung der Ionisation (durch Änderung der Zahl und der 
Geschwindigkeit der Ionen) möglich ist, auch elektro- 
motorische Kräfte auftreten. Überschichtet man Salzsäure 
mit Wasser, so müssen die Wasserstoff Jonen wegen ihrer 
fünfmal so großen Beweglichkeit den Chlorionen voraneilen; 
die H-Ionen dringen daher in das Wasser vor, die Chlorionen 
häufen sich in der Salzsäure an. Es kommt so aus den glei- 
chen Gründen, wie an einer Metallelektrode, zur Ausbildung 
einer Doppelschicht, bis ein Gleichgewicht hergestellt ist. 
Die schnellen Ionen werden verlangsamt, die langsamen 
beschleunigt, so daß stets die Neutralität im Innern der 
Lösung gewahrt bleibt. Sind die Ionengeschwindigkeiten 
für das Kation wie für das Anion I k und I., so ergibt sich 
nach analogen Betrachtungen, wie für die Metallelektrode, 

5* 



beiden Flüssigkeiten : 



die obige EMK 



die EMK an der Grenzfläche, das Diffusionspotential der 
U-lh 

1 1. + u 

der Konzentrationskette darstellt. 

Die Diffusionspotentiale erreichen nur selten beträchtliche 
Werte. So gibt verdünnte HCl-Lösung gegen gleichkonzen- 
trierte KCl-Lösung (Vi normal) eine EMK von 29 MV (Milli- 
volt) ; HCl gegen NaCl 35, HCl gegen LiCl 40 MV. Der größte 
Wert dürfte derjenige von HNO a gegen KOH mit rund 65 MV 
sein. 

Ein Diffusionspotential ist nicht vorhanden, wenn man 
zwischen die beiden verschieden konzentrierten Elektroden- 
lösungen eine indifferente Lösung, z. B. bei Nitraten konzen- 
trierte oder gesättigte KN0 3 oder NH 4 N0 3 - Lösung einschaltet. 
Eine l / ia n-AgNO s - Lösung gibt gegen eine 1 / too n-Lösung in 
der gewöhnlichen Anordnung nur 55,5 MV; das Diffusions- 
potential berechnet sich aus den bekannten Werten von l„ 
und l k zu 3,3 MV, so daß die EMK der reinen Konzentrations- 
kette 58,8 MV betragen sollte. Tatsächlich findet man für 



diese 59,1 MV. In der Formel für E D ist 



Da log'/io 



P* 



: Vm 



ist, so berechnet sich E zu 58 MV. 




Einige Bestätigungen der Formeln 
für Konzentrationsketten. 

Von den vielen Fällen, in denen sich die aus der Nernst- 
schen Formel abgeleiteten Werte mit der Beobachtung decken, 
seien einige wichtige Resultate hervorgehoben. 

Wie weit die Übereinstimmung geht, zeigen die folgenden 
Zahlen: Wird eine 0,105 n-HCl-Lösung gegen eine 0,0180 n- 
Lösung geschaltet, so ist E (berechnet) = 71,0 MV; beob- 
achtet wird 71,7 MV; bei einer 0,125 n-KCl-Lösung gegen eine 
0,0125 n-Lösung wird E (ber.)=54,2, beob. = 53,2 MV. 
Sobald wir die Konzentration von Vioo normal überschreiten, 
sind, wie uns Jahn in den oben erwähnten Resultaten über 
die Abweichungen vom Ostwaldschen Verdünnungsgesetz 




Einige Bestätigungen der Formeln für Konzentrationsketten. 




Einij 

gelehrt hat, die Ionenkonzentrationen nicht mehr einfach be- 
rechenbar; es müssen dann Zusatzglieder aufgenommen 
werden, welche der gegenseitigen Anziehung der verschiedenen 
Ionenarten Rechnung tragen. Dann ist aber eine gute Über- 
einstimmung erreichbar. Jahn schaltete z. B. eine 0,05009 n- 
gegen eine 0,02000 n-KCl-Lösung ; berechnet aus den durch 
die Gefrierpunktserniedrigung bekannten lonenkonzentra- 
tionen und Zusatzkoeffizienten ergab sich E zu 21,28 MV; 
beobachtet wurde 21,25 MV. Analog für eine 0,03003 gegen 
eine 0,01000 KCl-Lösung: berechnet —26,02 MV, beobachtet 
-25,61 MV. 

Bei sehr konzentrierten Lösungen kennt man die 
Ionenkonzentration auch nicht annähernd. Man nimmt dann 
das Verhältnis der Dampfspannungen als maßgebend für die 
treibende osmotische Kraft, einen Weg, den schon Helm- 
holtz beschritten hat. Durch Wiederaufnahme der thermo- 
dynamischen Ableitungen von Helmholtz kam Dolezalek 
zu der modifizierten Formel der Konzentrationskette 

E = a ■ 0,058 log — Volt für einwertige (die Hälfte davon 

Ps 
für zweiwertige) Ionen. Dabei ist a ein experimental leicht 
zu bestimmender Faktor, nämlich die Änderung des log der 
Dampfspannung der untersuchten L ösung mit der Konzentration. 
Für Schwefelsäure ist a = 8,4 , für Salzsäure = 7,9 , für 
KCl = 1,8 , für NaCl = 1,8 , für Zinkchlorid = 8,4. Hat man 
festgestellt, daß eine 43,6prozentige Zinkchloridlösung gegen 
eine andere Lösung eine Spannung von 0,983 Volt gibt, so 
kann man die EMK jeder anderen Lösung gegen diese Lösung 
berechnen. Es sei z. B. die Konzentration p =60,4%, so ist 
E (berechnet) 0,912 V, beobachtet wurde 0,914 V; für 
50,8% 0,953 V berechnet (0,956 beob.); für 33,4% 1,028 V 
beobachtet und berechnet. Rechnet man den Prozentgehalt 
gemäß der Leitfähigkeit in Ionenkonzentrationen c um, so 
wird E ö = 0,745 — 0,240 log c. Für c = 1 / 10 beträgt die Ände- 
rung von E also 0,240 Volt, während in ganz verdünnten 
Lösungen dieser Betrag viel kleiner ist, nämlich nur 0,029 Volt 
beträgt- 






Ketten mit umkehrbaren Elektroden; 
Daniellsche Elemente. 

Den wichtigsten und einfachsten Typus der Oxydations- 
Reduktionsketten stellen die Danielischen Ketten dar. Bei 
diesen sind beide Elektroden umkehrbar. Zu diesen gehören 
entweder (a) Metalle in Lösungen ihrer Salze, also z. B. Zn 
in ZnSO|, Cu in CuSO,, Ag tn AgNO a , Mg in Mg-Acetat; oder 
(b) Metalle überschichtet oder überzogen mit unlöslichen 
Salzen, wie Hg mit HgCl, Ag mit AgCl, Pb mit PbS0 4 oder 
endlich (c) leitende Oxyde, wie PbO s oder Mn0 2 . Bei den 
Elektroden b und c wird das Anion zwischen Elektrode und 
Elektrolyte ausgetauscht, und zwar erfolgt dieser Austausch 
bei den b-Elektroden ebenso schwierig, wie bei den in bezug auf 
das Kation umkehrbaren edlen Metallelektroden. Die Oxyd- 
elektroden gleichen mehr den unedlen Metallen, wie Zink und 
Cadmium. Jn jedem Falle, auch bei den als unlöslich an- 
gesehenen Substanzen, tritt eine Auflösung ein, welche genügt, 
um eine Doppelschicht zu bilden und ein elektrometrisch 
eindeutig bestimmtes elektrisches Potential der Elektrode zu 
erteilen. Mit dieser Auflösung hat man, so z. B. bei der Akku- 
mulatorelektrode (PbO,,) und der Calomelelektrode (HgCl), zu 
rechnen. Bei letzterer bildet sich eine 0,000001 n-Lösung. 

Die EMK dieser Elemente setzt sich aus der EMK der beiden 
Elektroden additiv zusammen, wobei das Vorzeichen der 
Spannung zu berücksichtigen ist. Beide Elektroden haben 
ein entgegengesetztes Potential und der Strom verläuft stets 
so, daß das Metall, welches die größere Lösungstension auf- 
weist, also unedler ist, sich durch den Strom auflöst, während 
das edlere niedergeschlagen wird. Der chemische Vorgang 
besteht daher in der Reduktion des edleren Metalles durch das 
unedlere. Die treibende Kraft des Stromes ist die Differenz 
der elektrischen Potentiale oder der damit identische Unter- 
schied in der chemischen Verwandtschaft zum Lösungsmittel. 

Beträgt das Potential des unedlen Mg gegen eine MgSO,- 
Lösung +1,51 V, dasjenige des edlen Ag gegen eine Ag^SO,- 
Lösung —0,77 V, so hat ein Daniellsches Element in der 




Ketten mit umkehrbaren Elektroden; Danielliche Elemente. yi 

Zusammensetzung Ag/Ag^SO,, MgS0 4 .'Mg die EMK von 
2,28 V. Von der Natur der Anionen ist bei gleicher 
Ionenkonzentration die EMK dieser Ketten un- 
abhängig. Da im allgemeinen die Dissoziation der Schwer- 
metallsalze in äquivalenten Lösungen die gleiche ist, so er- 
hält man nahezu die gleiche EMK, ob man als 
Elektrolyte Sulfate, Nitrate oder Acetate verwendet. 
Ferner bleibt die EMK unverändert, sobald man die beiden 
Elektrodenlösungen im gleichen Verhältnis verdünnt. Z. B. 
wird für zweiwertige Ionen bei Verdünnung um das Zehn- 
fache jedes der Potentiale der beiden Elektroden um 0,029 V 
nach der positiven Seite verschoben. Da diese Veränderungen 
aber einander entgegenwirken, so heben sie sich auf. Das 
hat Streintz für die Änderung der EMK eines Danielischen 
Elementes mit Zink- und Kupfersulfat auch experimentell 
nachgewiesen. Die Konzentrationen der Lösungen sind von 
ihm gegeben in der Form ZnSO, + m Liter Wasser, CuSO, 
+ n Liter Wasser. Verdünnt man die CuSO ä -Lösung, wächst 
also n, so nimmt die EMK zu, verdünnt man die ZnS0 4 - 
Lösung, wächst also m, so nimmt die EMK ab. Die EMK 

ist nur abhängig vom Verhältnis - ; es ergab sich für 






die EMK beob. zu 1,114 r,ioö 1,098 1,092 1,119 1,126 1,1435 Volt 
die EMK ber. zu (1,114) i.tog 1,098 1,087 i,iifl 1,130 1,1405 Volt 

Diese Abhängigkeit läßt sich in die Form bringen: 
E = 1,114 — Blog— . 

ist = 0,0177. Nach der osmotischen Theorie wird B = - — *-r- 
RT * — 1* 

X -=- = 0,0207. Bei der Unkenntnis über die Ionengeschwin- 
digkeiten bei höheren Konzentrationen ist diese Abweichung 
ohne Bedeutung. Vor allem aber tritt deutlich die logarith- 
mische Abhängigkeit der EMK vom Verhältnis der Ionen- 
konzentration zutage. 



k 



J2 Die Theorie der Elemente. 

Anomale elektromotorische Kräfte 
in umkehrbaren Ketten. 

Kennt man die normale Spannung einer Elektrode gegen 
eine bestimmte Konzentration ihrer Ionen und beobachtet 
man in irgend einer anderen Lösung, in der man nach ihrer 
chemischen Zusammensetzung vermutet, daß sie die gleiche 
elektrische Wirksamkeit entfalten sollte, eine ungewöhnliche 
EMK, so läßt sich daraus ohne weiteres schließen, daß die 
Ionenkonzentration eine gänzlich veränderte und zwar eine 
ungewöhnlich geringe ist. Solche Erscheinungen findet man 
stets in komplexen Salzlösungen, in Lösungen, in denen auch 
die gewöhnliche Reaktion der Ionen nicht mehr vorhanden 
ist. Das ist z. B. der Fall, wenn man einer Cyankaüumlösung 
Cyansilber zusetzt, und bei vielen anderen in der Galvano- 
plastik und Elektroanalyse benutzten Lösungen von Nickel, 
Gold, Platin- und Eisensalzen. Eine erhebliche Änderung der 
EMK gegen den normalen Wert tritt aber bereits ein, wenn 
chemische Reaktionen überhaupt noch nichts von der anor- 
malen Reaktion erkennen lassen, wenn erst Spuren der kom- 
plexen Ionen sich gebildet haben. Erregt eine solche wirk- 
same Ionengattung in gesättigter Lösung z. B. eine Spannung 
von i Volt, so beträgt diese Spannung bei iofacher Verdünnung 
(bei zweiwertigen Ionen) 0,971V, bei iooofacher 0,913 V, bei 
ioooooofacher 0,826 V und bei 1 000000000 facher immer noch 
°(739 v - Die elektrometrische Probe verrät daher die gering- 
sten Mengen fremder Ionen. 

Die Änderung der EMK einer Elektrode durch Herab- 
setzen der Konzentration auf anomal geringe Werte kann 
man so weit treiben, daß ein edles Metall, wie Kupfer, als un- 
edel erscheint, indem der osmotische Druck der wenigen noch 
vorhandenen Kupferionen nicht ausreicht, der Lösungstension 
das Gleichgewicht zu halten. Dieses Wegfangen der einfachen 
Kupferionen durch völlige Umwandlung in Komplexionen 
wird durch Zusatz von Schwefelkalium oder Cyankalium er- 
reicht. Es wird dann Kupfer unedler als Zink. In einem der- 
artigen Daniell geht der Strom vom Kupfer zum Zink; 
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Kupfer löst sich, Zink scheidet sich ab. In der Kette 

ICu/K 2 S/Ag oder Fe geschieht etwas Ähnliches. Hier pulsiert, 
wie schon Faraday fand, die EMK fortwährend. Bei einer 
bestimmten Konzentration des Schwefelkaliums ist das Kupfer, 
bei einer anderen das Silber oder das Eisen das edlere Metall. 
Die zu diesem Wechsel der Stromrichtung erforderliche Kon- 
zentrati onsänderung tritt aber von selbst im Laufe der Strom- 
abgabe durch diese Kette ein, da ja der elektrolytische Vor- 
gang stets von den Hittorfschen Konzentrations Verschie- 
bungen begleitet ist. Einen Polwechsel beobachtet man auch 
bei Zink in schwacher Alkalilauge gegen Kupfer; beim Zinn, 
Bismuth, Antimon in verdünnter Säure gegen Kupfer. 



Ketten mit nicht umkehrbaren und unangreifbaren 
Elektroden — Gasketten. 

iDie meisten der praktisch benutzbaren Ketten besitzen 
nur eine umkehrbare oder Lösungselektrode, die Anode. An 
der Kathode befindet sich dagegen ein Nichtmetall, ein Oxy- 
dationsmittel, der Depolarisator, welcher den entstehenden 
Wasserstoff mit größerer oder geringerer Intensität verbrennt. 
Der Depolarisator ist für die EMK der Kette maßgebend. 
Der chemische Vorgang an der Kathode besteht in der elektro- 
lytisch nicht umkehrbaren Umladung (Reduktion) von Ionen. 
Der gesamte Vorgang verläuft so, als ob die elektrische 
Energie lediglich aus der Ausgleichung von Konzentrations- 
differenzen von ionisierten Gasen, Wasserstoff oder Sauerstoff 
(in der Form von OH' oder O"), stammte. In den Lösungen 
an den beiden Elektroden sind diese Ionen gewöhnlich nur 
in geringer Zahl vorhanden. Sie sind aber imstande, sich in 
den Elektroden zu lösen und stellen dadurch ein das Potential 
der Elektrode bestimmendes Gleichgewicht der Doppelschicht 
her. Bei der Schwierigkeit, quantitativ die Konzentration 
der wirksamen Ionen aus ihrem Gleichgewicht mit den 
übrigen noch vorhandenen Ionen abzuleiten, sind nur ver- 
einzelt solche Ketten nach der osmotischen Theorie geprüft 
worden. 




•ja Die Theorie der Elemente. 

Viel weiter gelangt ist man in der Untersuchung der bereits 
1804 von ^Ritter entdeckten Gasketten. Bei diesen be- 
stehen beide Elektroden aus unlöslichen Metallen, wie Platin, 
Palladium, Silber, Nickel. Diese stehen in Berührung mit 
verschiedenen Gasen. Die Gase, wie Wasserstoff, Leuchtgas, 
Kohlenoxyd, Methan, Acetylen, Sauerstoff, Chlor lösen sich 
in der Elektrode und senden Ionen in die Lösung. Elektro- 
motorisch wirksam ist auch hier wieder das Konzentrations- 
gefälle von Gasionen; ihre Konzentration ist aber wegen der 
einfacheren chemischen Verhältnisse bequemer zu bestimmen. 
Der chemische Vorgang besteht in der Verbindung oder Ver- 
brennung des Wasserstoffs und der anderen Gase mit Sauer- 
stoff oder Chlor; an der einen Elektrode verschwindet der 
Wasserstoff (Oxydation durch Bildung von H'), an der anderen 
z. B. der Sauerstoff (Reduktion durch Bildung von O-Ionen). 

Die Elektroden spielen nur die Rolle der Zuleitung, Jede 
der Elektroden erscheint so, als ob sie aus einem metallisch 
leitenden Gas bestände. Von den gewöhnlichen Metallen 
unterscheidet sich aber eine solche Elektrode dadurch, dafl 
die wirksame Konzentration nicht bloß in der Lösung, sondern 
auch in der Elektrode selbst variabel ist. Die Konzentration 
in der Elektrode ist aus dem Druck, unter welchem das Gas 
steht, zu bestimmen, die Konzentration in der Lösung aus 
der elektrolytischen Dissoziation des Lösungsmittels. Als Aus- 
gangspunkt der Berechnung dient die quantitativ bekannte 
Dissoziation des Wassers in H' und OH'. Nach den Gesetzen 
des chemischen Gleichgewichts folgt daraus der Gehalt an 
diesen Ionen auch in jeder anderen Lösung. 

In der eigentlichen Gaskette mit Wasserstoff und Sauer- 
stoff unter Atmosphärendruck ist aber eine besondere Be- 
rechnung nicht erforderlich. Nach einem von Guldberg und 
Waage entdeckten wichtigen, dem als Massenwirkungs- 
gesetz gewöhnlich bezeichneten Satze ist stets eine solche 
Verteilung der Ionen vorhanden, daß das Produkt aus der 
Konzentration an OH' und H' konstant ist; diese Konstante 
hat den gleichen Wert, wie in reinem Wasser. Zunächst folgt 
daraus, daß es auf die Natur der übrigen Ionen nicht an- 




ingreifbaren Elektroden — Gasketten. 

kommt. Die EMK der Gaskette ist unabhängig von 
Art des Elektrolyten. Andererseits ist sie aber auch unab- 
hängig von seiner Konzentration. In einer Säure ist der 
Betrag der H' sehr groß, derjenige der OH' entsprechend 
kleiner als im Wasser. Darnach muß die H-Elektrode ein 
edleres Potential zeigen als im Wasser, die gleiche Änderung 
infolge Abnahme der OH '-Konzentration erfährt aber auch 
die O-EIektrode. Es sei z.B. der H'-Gehalt toomal größer 
als im Wasser, so ist das Potential, da es sich nach den Sätzen 
über die Konzentrationsketten für jede Zehnerpotenz in der 
Verdünnung bei einem einwertigen Ion um 58 MV ändert, 
um 116 MV nach der Seite der negativen Ladungen ver- 
schoben. Der Gehalt an^OH' (oder auch an 0") ist dann 
aber 100 mal kleiner. In einer solchen Lösung ist die Neigung 
des Sauerstoffs, in Ionen überzugehen, seine Lösungstension 
größer als im Wasser. Dieser Vorgang entspricht ebenfalls 
einer Reduktion, wie wir bereits gesehen haben. Das Poten- 
tial der O-Elektrode erscheint also wie das der H-Elektrode 
um den gleichen Betrag von 116 MV edler. Die Differenz 
beider bleibt also die gleiche. Dieselben Betrachtungen gelten 
für Laugen. In diesen sind umgekehrt wie in Säuren die 
OH' im Vergleich zum Wasser um ebenso viele Zehnerpotenzen 
mehr vorhanden, als die H' weniger. An der O-Elektrode ist 
daher Neigung zur Ausscheidung von Sauerstoff als Gas, an der 
H-Elektrode Neigung zur Ionisierung von Wasserstoff vorhanden. 
BeidePotentialesind um die gleichenBet rage nach der Seite der un- 
edlen Potentiale gegenüber ihren Werten im Wasser verschoben. 
Einige Zahlen für die Potentiale der Einzelelektroden und der 
Kette (in Millivolt) mögen diese übersichtlichen Verhältnisse der 
Gasketten erläutern. Als Einheit der EMK ist hierbei die EMK 
derWasserstof f elektrode gegen 1 / 1 n- Schwefelsäure angenommen. 
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Die Theorie der Element«. 

Die Abweichungen, welche zwischen den verschiedenen 
Reihen noch vorhanden sind, erscheinen zwar geringfügig. 
Doch hat ihre weitere Erörterung gezeigt, daß bei diesen 
Ketten eine Grundbedingung der Theorie nicht ganz erfüllt 
ist, nämlich die Umkehrbarkeit jeder der beiden Elektroden, 
Man nimmt meist an, daß der Säuerst offelektrode die Ab- 
weichungen zur Last fallen. Es scheint, daß die Bildung der 
0- Ionen aus dem Gaszustand nicht glatt erfolgt; es bildet 
sich intermediär ein Platinoxyd, welches die Rolle eines 
Depolarisators spielt und dadurch die Elektrode in eine 
nicht völlig umkehrbare verwandelt. Dies zeigt sich vor allem 
darin, daß die EMK, bei welcher der entgegengesetzte 1 ) Vor- 
gang, wie in den Gasketten beobachtet wird, nämlich die 
Abscheidung von Wasserstoff und Sauerstoff, die Wasser- 
zersetzung, gewöhnlich bei einer viel höheren EMK als 1,08V 
eintritt. Bei dieser Spannung durchfließen nun Konvektions- 
oder Restströme die Flüssigkeit. Erst bei 1,67 V ist in der 
Regel stärkere Zersetzung bemerkbar. Der niedrigste Zer- 
setzungspunkt, der erhalten werden konnte, war 1,28 V, und 
zwar mit Elektroden aus schwammigem Nickel. Bei diesem 
wird die von der Natur der Elektroden abhängige, durch das 
verschiedene Lösungsvermögen der Elektroden für Gase 
bedingte sogenannte Überspannung am kleinsten. 

Aus dem Gehalt des Wassers an O-Ionen berechnet sich 
eine EMK der Gaskette von 1,23 V. Bei gewöhnlicher Tem- 
peratur kann man selbst bei größter Sorgfalt, die auf die Her- 
stellung der Sauerstoffelektrode verwendet wird, nicht über 
1,30 V*) kommen. Mit den theoretischen Werten überein- 
stimmende Resultate erhält man erst bei höheren Temperaturen. 

Von Haber, Nernst und ihren Schülern ist sowohl das 
Gleichgewicht zwischen den Gasen und ihren Ionen, als auch 

l) Dieser Zusammenhang wird aber bestritten, da es nicht ausgeschlossen 
ist, daß die stromliefernde Reaktion der Gasketten durch die Gleichung 
H 2 -f O s = H 2 2 dargestellt wird, daß also eine primäre Bildung von Wasser- 
stoffsuperoxyd vorliegt. Dieser Vorgang ist nicht umkehrbar. Die Bildung 
von H 2 O s wird überdies an jeder mit H beladenen platiniei 
beobachtet. 

>) Die obige Tabelle gibt nur Werte bis 1,09 V. 




platzierten Platinplatte 



Die Energieumwandlungen in der Kette. Die Thomsonsche Regel. 

die EMK der Gaskette bis zu sehr hohen Temperaturen ver- 
folgt worden, bei denen Glas als Elektrolyt benutzbar war; 
bis 600 ° wurde Ätzkali genommen. Als H-Elektrode wurde 
Eisen verwendet. Es ergab sich bei 348° die EMK zu 1,20 V; 
bei 480 zu 1,14 V, bei öoo° zu 1,10 V, bei 800° zu 1,09 und 
schließlich bei 1100° zu 0,99 V. 



Die Energieumwandlungen in der Kette. 
Die Thomsonsche Regel. 

Nicht bloß aus elektrischen Eigenschaften, den Potential- 
differenzen zwischen Metall und Lösung läßt sich die EMK 
einer Kette berechnen, sondern auch aus thermischen. Ein 
chemischer Vorgang, welcher elektrische Energie entwickelt, 
setzt auch Wärme in Bewegung. Nach dem Gesetz der Er- 
haltung der Energie muß überall da, wo eine Energiemenge 
verschwindet, eine andere, der verschwundenen äquivalente 
auftreten. Die elektrische Energie der Kette tritt nun aber 
an die Stelle verschwundener chemischer Energie und muß 
ihr also äquivalent sein. Da diese Energie unmittelbar durch 
die mit dem Vorgang verbundene Reaktionswärme, die Wärme- 
tonung (Q), gemessen wird, ist sie auch mit letzterer äquivalent. 

Wir sahen, daß in der gewöhnlichen Danielischen Kette 
die Quelle der Elektrizität die Ausfällung von Kupfer durch 
Zink bildet. Die elektrische Energie kommt zum Vorschein, 
wenn die beiden Phasen der Reaktion, die Oxydation des Zinks 
und die Reduktion der Kupferlösung, räumlich getrennt von- 
einander vor sich gehen. Bringt man die reaktionsfähigen 
Stoffe in unmittelbare Berührung, so entsteht die Wärme Q, 
und zwar beträgt bei der Umsetzung von 1 g-Mol der zwei- 
wertigen Metalle Q: 51 130 g-Calorien, oder für I g-Äquivalent 
(31,8 g Cu, 32.7 g Zn) Qi= 25065 g-Cal. 

Bei dem elektrischen Vorgang bedingt die Umsetzung von 
1 g-Äquivalent stets die Entwicklung von F (96580) Cou- 
lombs oder Ampere in der Sekunde, fst das Potential, mit 
welchem diese Coulombs in Bewegung gesetzt werden, E 
(1,09 V für das Daniel!), so wird die elektrische Energie gleich 
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Die Theorie der Elemente. 

dem Produkt aus Spannung und Strommenge, also = E X F 
Voltcoulomb (Joule oder Wattsec). Dieser Energie Q, ist 
die Wärmetönung Q, gleich. Um diese Gleichung zu ver- 
werten, muß die Beziehung zwischen elektrischer und ther- 
mischer Energie eingeführt werden. Q, wird in g-Calorien 
von 15 gemessen. 1000 g-Calorien sind 4184 Joule äquivalent. 
Die Q, g-Calorien des chemischen Vorganges sind daher als 
4,184 Q, Joules anzusehen. Es ist daher allgemein 4,i84'Q, 
= E-F, wie zuerst Sir William Thomson (Lord Kelvin) 

1851 zeigte, oder E = 4 ^-l 4 ^' = -^— Volt. 
F 23050 

Diese Regel ist erfüllt für die Daniellsche Kette, bei 
welcher Q l = 25 065 Cal. ist, also E sich zu 1,09 V, wie be- 
obachtet, ergibt. Für eine Kette: Zn/H„SOj, CdS0 4 /Cd ist 
Q, = 8295, E also = 0,33 V, ebenfalls wie beob.; für Zn/HCl, 
AgCl/Ag ist Q l ='27 040 Cal., E = 1,08 ber. (1,06 beob.); 
für Fe/FeCl a , Fe s CyC ist 0^ = 22215 Cal., E=o,89 ber. 
(0,90 beob.). 

Auf Ketten mit Depolarisatoren, bei denen die Vorgänge 
nicht umkehrbar sind, wie Chromsäure- oder Salpetersäure- 
ketten, ist die Regel nicht anwendbar. 



Die Helmholtzsche Gleichung. 

Es stellte sich bald heraus, daß die Regel aber auch für 
Ketten mit eindeutigen umkehrbaren Reaktionen nur selten 
genau zutrifft. Den Grund hat 1882 Helmholtz aufgefunden. 
Die Ableitung der Regel setzt voraus, daß die chemische 
Energie glatt in elektrische übergeht. Nach dem zweiten 
Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie, dem Satz von 
der Entropie, ist diese glatte Umwandlung prinzipiell nur für 
einen Teil der Energie, die freie Energie, vorhanden. Die 
übrige Energie, die gebundene, bewirkt Temperaturänderungen. 
Bei der Mehrzahl der galvanischen Elemente tritt daher eine 
Erwärmung oder Abkühlung ein. Nur in wenigen Fällen, wie 
beim eigentlichen Daniell, ist die Temper aturänderung un- 
merklich, und sind freie Energie und Gesamtenergie einander 
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gleich. Allgemein ergibt sich, daß die Reaktionswärme Q, 
oder E X F in elektrischem Maß um einen Betrag q • F zu 
korrigieren ist, welcher der Temperaturänderung des Elementes 
äquivalent ist. Als Maß ist die Änderung der EMK des Ele- 
mentes mit der Temperatur, der Temperaturkoeffizient «, zu 
nehmen. Es ist q = a T (T die absolute Temperatur der Be- 
obachtung). Die Messung geschieht in Volt. Daher ist die 
EMK eines Elementes E zu berechnen nach der Gleichung: 
Q. 
" 23 050 
Die nach Thomson berechnete Größe E ist also = E — q. 

Ist x positiv, steigt also die EMK des Elementes mit der 
Temperatur, so ist die elektrische Energie größer als die che- 
mische. Der Strom nimmt die fehlende Energie aus der Um- 
gebung, das Element kühlt sich ab. Ist umgekehrt « negativ, 
so ist die elektrische Energie kleiner als die chemische, es wird 
Reaktionswärme unbenutzt frei, das Element erwärmt sich. 

Eine Kette Pb/Pb(NO„) a , AgN0 3 /Ag hat ein negatives « — 
nur 84% der chemischen Energie gehen in elektrische über; 
die Kette arbeitet also wie eine Dampfmaschine, bei welcher 
nur ein Bruchteil der bei dem chemischen Prozeß der Ver- 
brennung der Kohle im Kessel frei werdenden Energie in 
mechanische Arbeit umgewandelt werden kann. Dagegen ent- 
zieht die Kette Pb/Pb-Acetat, Cu-Acetat/Cu mit positivem « 
den fünften Teil ihrer Stromenergie der äußeren Umgebung. 
Sie kühlt sich ab wie ein komprimiertes Gas, das in die Luft 
ausströmt und sich ausdehnt. 

Die Zusatzenergie qF ist identisch mit der sogenannten 
an den Elektroden lokalisierten Wärme, mit der Wärme - 
tönung, welche mit den Vorgängen der Ionisierung und Ent- 
ionisierung von Molekeln verbunden ist. 

Über diese wichtigen Beziehungen zwischen der Wärme- 
tönung, der EMK und ihrer Temperaturänderung sind sehr 
eingehende Untersuchungen angestellt worden. Die genauesten 
sind diejenigen von Jahn. Umstehend ist eine Reihe seiner 
Ergebnisse, durch welche die Gültigkeit der Helmholtzschen 
Formel nachgewiesen wird, angeführt. 
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« K t 0, 
«H,0 



Cu/CuSO, + ; 

Zn/ZnSO, + 

Ag/AgCI, 

Zn ZnCI, + 100 H,0 

AgAgBr, 

Zn/ZnBTj -+- 25 H a 

Hg,HgCl + i,,„KCl 

+ V, KNO,, 
HgHg.O + ',',„, KOH. 



E 1.-, .. 
i.i Voll 



0,1483 

(ia, 5 °> 



+505'° 
+46907 
+38376 

+75«n 



i[-C.I.I 

+50"' 

+5304° 

+39764 

HSO 



- Q bcr. 
(f-Cil)»! 'e- Ca 1.1 



-428 
+ 5028 
+ 1336 



-4:6 
+ 5139 

+ M88 



+ 0,034% 

,"os% 
+0,837% 



Ein bemerkenswertes Verhalten zeigt das letzte Element, 
welches die größte Abweichung der Wärme Q c von Q und 
auch den größten Temperaturkoeffizienten besitzt. Die che- 
mische Reaktion besteht in der Verwandlung von HgCl durch 
Kalilauge in Hg 2 nach der Gleichung: 

2 HgCl + 2 KOH = HgjO + z KCl + H a . 
Diese Reaktion verbraucht Wärme und trotzdem ist sie im- 
stande, elektrische Energie zu liefern. Man sieht also, daß 
War meto nun g und freie Energie durchaus nicht überein- 
zustimmen brauchen. 
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Die Berechnung der freien Energie aus 
rein thermischen Daten. 

Die Helmholtzschen Betrachtungen gestatten die Be- 
rechnung der für die EMK einer Kette maßgebenden freien 
Energie nur unter Zuhilfenahme eines durch besondere un- 
abhängige Untersuchungen zu erhaltenden Gliedes, des Tem- 
peraturkoeffizienten der Kette. Nernst hat jüngst gezeigt, 
daß man diese Energie auch einheitlich aus thermischen Daten 
berechnen kann. Die Wärmetönung Q läßt sich nämlich in 
der Form darstellen : Q = Q + ß T a . Der Wert von ß ist 

i) Siehe dagegen S. 149. 

3) Die Wärmetänungen Q und Q a beziehen sich auf I g-Mol. Beobachtet! 
und berechnete Differenzen (Q, — OJ summen sehr gut überein. 



N o rin al e 1 e k t [ o d t u . gl 

nach vielen Methoden berechenbar u. a. auch aus der spezi- 
fischen Wärme der reagierenden Substanzen. Um den Betrag 
ßT s ist nun die freie Energie kleiner als die Gesamtenergie Q . 
Je tiefer die Temperatur, um so kleiner ist diese Differenz. 
Man kann diesen Fall verwirklichen, wenn man ein umkehr- 
bares Element bei dem kryohydratischen Punkte seiner Fül- 
lung untersucht, d. h. so weit abkühlt, daß sich festes Salz 
und Eis aus der gesättigten Lösung ausscheiden. Ein unter 
diesen Umständen arbeitendes Element bleibt in seiner Zu- 
sammensetzung unverändert. Einen solchen Fall haben wir 
in dem Element: Zn/ZnS0 4 , Hg a SOj/Hg, dem Clarkschen 
Normalelement bei — 7° (T =266°). In ihm findet die Re- 
aktion statt: Zn + Hg 2 SO, + 7 H t O -* ZnSO, , 7HjO + 2Hg. 
Diese hat bei —7° die Wärmetönung Q von 66 600 g-Calorien. 
Die EMK des Elementes hat den Wert 1,4624 V bei dieser 
Temperatur. Daraus folgt die elektrische Arbeit Q t , welche 
bei dem Umsatz von 1 g-Mol (2 Äquivalenten) geleistet wird, 
zu 2 ■ 23 050 ■ 1,462 = 67 400 g-Calorien. Die Thomsonsche 
Regel, nach welcher Q = Q„ sein sollte, ist also für diese 
Fälle gültig. 



Messungen aa Elektroden und Ketten. 
Normalelektroden. 

Die EMK jeder Kette setzt sich (vom Überführungspoten- 
tial abgesehen) zusammen aus der EMK der einzelnen Elek- 
troden. Diese wird bestimmt durch Vergleich mit Elektroden 
von bekanntem Potential, mit den Normalelektroden. Das 
sind Elektroden, welche sehr konstante Werte des Potentials 
besitzen und sich einfach und sicher aus käuflichen reinen 
Materialien aufbauen lassen. Die chemischen Vorgänge bei der 
Betätigung dieser Elektroden müssen möglichst vollständig um- 
kehrbar sein, Nebenreaktionen also denkbar ausgeschlossen sein. 

Je nach den Ansprüchen, welche man an die Konstanz 
der Elektrode stellt, kann man sich sehr verschiedenartiger 
Kombinationen bedienen. Sehr leicht aufzubauen und in der 






Messungen an Elektroden und Ketten. 

Akkumulatorenpraxis viel benutzt sind Elektroden, welche i: 
bezug auf das Kation umkehrbar sind, bestehend aus Meta 
mit besonders präparierter Oberfläche, tauchend in die Lös 
ihres Salzes, welche vielfach gelatiniert ist; z. 
miertes Zink in ZnSO,, Cd in CdSO«, Ag in AgN0 3 . 
Elektroden, die in bezug auf das Anion umkehrbar : 
kommen in Betracht Metalle in Verbindung mit einer | 
sättigten Lösung eines schwerlöslichen Salzes, das als Pas 
oder Pulver die Elektrode einhüllt, wie Hg mit HgCl, Ag n 
AgCl , mit Chloriden als Elektrolyt 
Auch Gaselektroden, platziertes P 
tin umgeben von Sauerstoff 
Wasserstoff, werden viel benutzt. 

Abb. 8 stellt die wichtigste Norr 
elektrode des Laboratoriums dar, <Ü C 
Kalomelelektrode: Quecksilber, be ^ 
deckt mit einer Paste von Kalomel ir* 
der Form, daß trotz der Verschieden" 
heit des Elektrolyten der Normalelek- 
trode, einer KCl -Lösung, und der zu 
untersuchenden Elektrode keine die 
Konstanz des Normals beeinträch- 
tigende Diffusion beider Flüssigkeiten 
stattfindet. Die Flüssigkeit in dem 
Verbindungsschlauch zum Unter- 
suchungsobjekt steht unter hydrostatischem Druck, infolge des 
E ingieße ns von Lösung in den oberen schmalen Behälter. 




Die Zählung der Elektrodenpotentiale. 

Als Ausgangspunkt der Zählung nimmt man nach dem 
Vorschlage von Nernst die Wasserstoffelektrode, d. h. Wasser- 
stoff an einer platzierten Platinelektrode unter Atmosphären- 
druck gegen eine Schwefelsäurelösung, welche die Ionen in 
Vi normaler Konzentration enthält. Nach Übereinkunft wird 
das Potential dieser Elektrode (abgekürzt mit E h bezeichnet) 
meist = Null gesetzt. 



Einige Potentialwerte und ihre Konstant, gj 

Eine solche Obereinkunft ist dadurch erforderlich ge- 
worden, daß es bisher nicht gelungen ist, einwandfrei das 
Potential eines Metalles gegen einen Elektrolyten absolut zu 
k messen. Quecksilber, das durch einen Elektrolyten tropft aus 
einer feinen Kapillare, gibt für eine Vis n-KCl-Lösung bei 
i8° C den Wert von 0,612 V. In einer einwandfreieren An- 
ordnung, als sie die ursprüngliche, von Helmholtz vor- 
geschlagene Tropf elektrode hatte, fand vor kurzem Palmaer 
Werte von 0,573 bis 0,5735 V. 

Einige Potentialwerte und ihre Konstanz. 



«•™W*tr*e 


Ckicfnmg ttr E^ *to Funktion fer Temperatur 


Hg HgQ + * x KCl 


— 277 — 0,66 <t 18) MV 


HgHgd + » 1# KCl 


— 329 — 0,79 > <t — 18) MV 


Hg HgQ + » x HO 


— 271 — 0,33 :< (t — 18) MV 


Hg HgQ + « 1# HQ 


— 328 — o,54 ■ <t — 18) MV 


Ag Aga + > t Ka 


— 230 — 0,2 v (t - 18) MV 


Ag AgBr + » l KBr 


— 81 — 0,3 (t — 18) MV 


HgHg,S0 4 + \H t S0 4 ') 


— 679 — 1,1 > (t — 18) MV 


Hg Hg s O + ' x KOH *) 


— 104 MV bei i8 c C 



Samtliche Normalelektroden zeigen ein negativeres oder 
edleres Potential als die Nullelektrode, die Wasserstoff- 
elektrode. Alle Elektroden ändern ihren Wert beträchtlich 
mit der Temperatur. Nach der Gleichung hat z. B. die eine 
Kalomelelektrode bei o° den Wert —315 MV, bei 30° den 
Wert —338 MV. Dieser Temperaturkoeffizient ist ein Maß 
für die bei dem chemischen Vorgang an der Elektrode lokali- 
sierte Wärme und kann zur Berechnung der Ionisationswärme 
dienen, welche, wie gezeigt worden ist, ein annäherndes Maß 
für die Lösungstension gewährt. 

Nach der osmotischen Theorie der Entstehung des Poten- 
tials eines Metalles sollte dieses nur von der Konzentration 
der wirksamen Ionen im umgebenden Elektrolyt abhängen, 
also für einfache Salze Ton der Natur des Anions unabhängig 



*) Wird bei sauren Lösungen benutzt. 

*) Wird bei alkalischen Lösungen benutzt 

6» 
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sein. Diese Unabhängigkeit tritt nur ein bei Ausschluß von 
Nebenreaktionen. Tatsächlich hat man aber stets in größerem 
oder geringerem Umfange Nebenreaktionen, wie die Bildung 
anders wertiger Ionen oder von komplexen Ionen, zu erwarten, 
wie es uns bereits die Erörterungen über das Faradaysche 
Gesetz gelehrt haben. Überwiegend einfache Ionen und damit 
die theoretisch (für zweiwertige Ionen) zu erwartende Ände- 
rung des Potentials von 29 MV für eine zehnfache Verdünnung 
geben nur die Nitrate, dann folgen die Chloride, darauf die 
Sulfate und schließlich die Acetate. Wir haben hier eine be- 
merkenswerte Parallele mit den Abweichungen von der Ost- 
waldschen Verdünnungsformel. 

Zur Erläuterung sei auf einige Angaben von Abegg für 
das Potential E c von Zink in MV {bezogen auf die Kalomel- 
elektrode als Ausgangspunkt der Zählung) in verschieden 
konzentrierten Zinksalzlösungen verwiesen. 
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1027 
1078 

1102 


1033 
107* 
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1100 
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IOOI 
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'095 


1107 
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Die b- Werte sind diejenigen, welche nach Zusatz einer 
Vi n-Alkalisalzlösung mit dem gleichen Anion erhalten wurden. 
Am wenigsten beeinflußt wird auch hier das Nitrat, am meisten 
das Acetat. Ähnliche Resultate wie die Zink- geben die 
Kupfer-, Blei- und Cadmiumsalze. Bei letzteren tritt, wie 
auch sonst, die Komplexbildung und ihre starke Änderung 
mit der Verdünnung am meisten hervor. 

Derartige Elektroden sind ferner wenig geeignet zu Normal- 
elektroden, da ihr Potential höchstens auf einige MV sicher 
zu bestimmen ist. Je einfacher und eindeutiger die Um- 
setzungen, um so größer die Konstanz einer Elektrode. 

Die größte Konstanz hat die Chlorsilberelektrode; sie ist 
bis auf i 0,03 MV reproduzierbar; doch ist auch hier eine 
Neben reaktion, die Bildung von Ag 2 Cl, nicht völlig auszu- 
schließen. Noch weit mehr leidet die Kalomelelektrode unter 
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solchen Nebenreaktionen. Die beste Konstanz (bis auf 
± 0,05 MV) erhält man bei Füllung mit 1 / 10 n-KCl-Lösung, 
in welcher die Zahl der störenden komplexen Hg-Ionen 
(HgCl 3 ) und der Hg"-Ionen am kleinsten wird. 

Sehr wesentlich ist für alle Elektroden der Abschluß gegen 
den Sauerstoff der Luft. Durch Auskochen und fortwährendes 
Auspumpen der Lösung, sowie andauernde Erneuerung der Ober- 
fläche gelingt es sogar, Elektroden von genügender Konstanz 
aus Natriumamalgam und NaCl-Lösung zusammenzusetzen. 




Die Spannungsreihe. 

Vergleicht man die Spannung der Metalle in äquivalenten 
Lösungen ihrer Salze mit dem gleichen Anion z. B. in Sul- 
faten, Chloriden oder Nitraten, so erhält man eine Reihe, die 
Spannungsreihe, die bereits Volta bekannt war. Die unedlen 
Metalle erhalten das größte + , die edlen das größte — Potential. 

Die folgenden Werte (in Volt) sind meist für Vi n-Lösung 
und luftfreie Elektroden gefunden worden. 

K Na Ba Sr Ca 
+3,z +2,8 +2,75 +2,55 +2, 

Sn Co Ni Pb j 
+0,37 +0,23 +0,19 +0,15 | 

Auch für Anionen, die an der Anode sich ausscheiden 
oder an der Kathode sich lösen, sind ähnliche Werte ermittelt. 



Mg A, 


Mn 


Zo 


Cr 


Cd 


Fe 


+1,85 +r 


3 + i>i 


+ o,77+o.55+o,42+o,34 


I Cu 


Bi 


Hg 


Ag 


Pt 


to 


>! -0,3a 


-o,35 


°.75 


-0,78 


-o,S6 


-1,08 



F PbO, MnO, 
-1,96 -1,59 -r,4<* - 



i,37 



1,08 -0,56 +0,53 



Für Verwendung zur Berechnung von Spannungen der 
Elemente sind solche Potentiale aber sehr wenig geeignet, 
da sie sehr von schwer vermeidbaren Neben umstanden, z. B. 
von der Menge des gelösten Sauerstoffs oder der Stärke der 
Oxydhaut auf der Metallfläche, überhaupt von Spuren von 
anderen Substanzen, beeinflußt werden. So ist für die gewöhn- 
liche Akkumulatorelektrode (PbO;/7iH 2 S0 4 > die beob. Span- 
nung — 1,595 ^ (gegen —1,57 V nach den obigen Zahlen). 
Für die — Elektrode ist die Abweichung erheblicher, da für 
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Pb/Vi HjSO, die Spannung +0,2841/ (an Stelle von +o,i5V) 
einzusetzen ist. Die gesamte Spannung des Bleiakkumulators 
eines Elementes mit den Elektroden Pb und PbO s sollte, gefüllt 
mit Vi n-H,S0 41 bei 18 = 0,284 + 1.595 = *.S8 V betragen. 

Einrichtungen zur Messung von Potentialen 
und elektromotorischen Kräften. 

Das zu messende Potential, z. B. eine Metallelektrode in 
einem Elektrolyten, wird mit einer geeigneten Normalelektrode 
durch eine leitende Flüssigkeitssäule 1 ) von kleinem Quer- 
schnitt und daher großem Widerstand verbunden. Die EMK 
des so gebildeten Elementes wird bestimmt durch Vergleich 
mit einer bekannten unveränderlichen EMK, einem Normal- 
elemente nach Clark oder Weston. 

Auf dem gleichen Prinzip beruht auch die Messung der 
Klemmspannung einer Elektrode eines arbeitenden Elementes 
oder einer Zersetzungszelle, eine Aufgabe, die in der Praxis 
der Akkumulatorentechnik oft zu lösen ist. In diesen Fällen 
ist stets darauf zu achten, daß diejenigen Flüssigkeitsteile, 
welche die Verbindung zur Normalelektrode bilden, nicht ein- 
seitig von den Hauptstromlinien getroffen werden. 

Für die Messung der EMK sind entweder Spannungsmeß- 
methoden (mit Elektrometern von Lippmann oder Dole- 
zalek) oder Strommeßmethoden anwendbar. Die Schaltung 
in den aus Elektroden, Widerständen, Normalelementen und 
Meßinstrumenten gebildeten Stromkreisen geschieht nach dem 
von Poggendorff (1841) angegebenen und von Dubois- 
Reymond(i862) durch Beseitigungeines besonderen Strommeß- 
instrumentes verbesserten Kompensation verfahren. Das aus 
Untersuchungs objekt und Normalelektrode bestehende Element 
darf ebenso wenig wie das Normalelement vom Strom durchflössen 
werden, da dieser stets chemische Veränderungen hervorruft. 
So klein sie auch sein mögen, sie ändern stets die EMK. Es 
wird daher die zu bestimmende EMK durch eine andere EMK 
so weit kompensiert, daß kein schädlicher Strom hindurchgeht. 

') Ein solches Verbindungsglied zeigt Abb. 8. 
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Eine einfache derartige Schaltung stellt 
Abb. 9, schematisch auch Abb. 10 dar. 

Die sechs Teile (Abb. 9) bilden zwei Stromkreise, rechts 
ist das Untersuchungsobjekt E It hier wiedergegeben als ein 
Leclanche; links in entgegengesetzter Schaltung die kom- 
pensierende EMK, ein Akkumulator A, geschlossen durch 
zwei hintereinandergeschaltete Widerstandskästen (W, und 




Abb. 9. 




W 2 ) mit Kurbeln zum Ein- und Ausschalten 
der Widerstände. Der obere Widerstands- 
kasten Wj gehört auch zu dem rechten Strom- 
kreis. Dieser enthält noch den Stromzeiger, 
dargestellt als Zeigergalvanometer, und einen 
Stromschlüssel T. Die beiden Klemmen von 
T stehen in Verbindung mit Quecksilber- 
näpfen; durch Einsetzen eines Metallbügels 
wird der rechte Stromkreis zu einem be- 
liebigen Zeitmoment für einige Sekunden ge- 
schlossen. Durch Veränderung von W, ist 
stets zu erreichen, daß bei diesem Stromschluß das Galvanometer 
keinen Strom anzeigt. Schaltet man E* aus und dafür in den 
rechten Stromkreis ein Normalelement e ein, so ist W, zu 
verändern, bis wiederum der Strom verschwindend klein wird. 
Die beiden verglichenen EMK E„ und e verhalten sich dann 
wie die beiden Widerstände in W t . 

Für die Kompensation ist erforderlich, daß der linke, der 
Batteriestrom A unverändert bleibt. Das läßt sich aber leicht 
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durchführen, da man zwei Widerstandskästen W, und W, 
hintereinandergeschaltet hat. Beide sind von gleicher Form 
und Gestalt und haben im Maximum ioooo Q, gestatten 
also zusammen die Einschaltung von 20000 ££. Es wird 
aber stets nur so viel eingeschaltet, daß die Summe (W t + W.) 
10 000 Si beträgt. Wird W t verändert, so folgt W a stets in 
entgegengesetzter Richtung. Bei Stöpselrh eostaten läßt sich 
das leicht dadurch bewirken, daß man, wenn die Hälfte aller 
Stöpsel entfernt ist, diejenigen Stöpsel, welche aus W x entfernt 
werden, in die entsprechende Stelle in W a einsteckt. 

In Abb. 10 ist als Meßinstrument zur Feststellung der ein- 
getretenen Kompensation ein Kapillarelektrometer C ein- 
fachster Form benutzt. Dieses wird gebildet aus einer sehr 
fein ausgezogenen, mit Quecksilber gefüllten Kapillare, welche 
in Schwefelsäure taucht. Bei Nichtbenutzung ist es in sich 
geschlossen. Beim Niederdrücken der einen Taste t, des 
Doppeltasters T schließt man den Meßkreis; ebenso durch 
t 2 , aber in umgekehrter Richtung. Dadurch erreicht man 
leicht die doppelte Empfindlichkeit und kann so Unterschiede 
in der Kompensation von 0,1 MV erkennen. 

Diese Kompensation gründet sich darauf, daß Wj so lange 
geändert wird, bis das Elektrometer C keinen Ausschlag gibt. 
Dann hebt sich die Spannung E„ oder e gegen die an den Klemmen 
von W[ vorhandene Spannung des Kreises A . Das Kapillar- 
elektrometer wird in solchen Fällen gern als Meßinstrument 
benutzt, weil es leicht herzustellen ist und vor den Strom- 
zeigern den Vorzug besitzt, gegen Erschütterungen, elektrische 
und magnetische Störungen wenig empfindlich zu sein. Es 
beruht darin, daß die Oberflächenspannung einer mit einem 
Elektrolyten in Berührung stehenden Quecksilberfläche andere 
Werte annimmt, wenn das Potential und damit die Konzen- 
tration der das Quecksilber umgebenden Lösung von Hg- 
Ionen durch eine äußere EMK geändert wird. Diese Wirkung 
wird sichtbar, sobald das Quecksilber sich in einer Kapillare 
befindet, durch Bewegung des Hg-Meniskus. Der kleinen Hg- 
Flache (im Rohr a) steht eine größere Hg-Menge (b) gegenüber, 
wie es deutlicher Abb. 11 zeigt. Geht ein Strom 
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Vorrichtung, so tritt eine Verschiebung des Metallfadens ein, 
welcher proportional der angelegten Spannung ist. Die verti- 
kale Kapillare ist so eng, daß 0,0 1 V fünf bis zehn Skalenteile 
Ausschlag geben. Dieser wird mittels eines einfachen Mikro- 
skopes von 30 — toofacher Vergrößerung abgelesen, welches 
in dem Okular eine in 0,2 mm geteilte Glasskala enthält, 
a ist die Kapillare; sie steht mit der Hauptmenge des Hg links 
in leitender Verbindung. Die zweite Hg-Elektrode befindet sich 
rechts neben a. Die Zuleitung ist 
(isoliert bis nahe zum Boden) von 
oben eingesetzt. Die Füllung ge- 
schieht mit verdünnter Schwefel- 
säure. 

An Stelle des Elektrometers 
kann man auch das Telephon 
zur Messung von Potentialdiffe- 
renzen heranziehen in einer An- 
ordnung, die aus der Methode zur 





Bestimmung der Leitfähigkeit hervorgegangen ist. Die Schal- 
tung zeigt übersichtlich Abb. 12 ; ab ist ein über einem Maßstab 
ausgespannter Gleitdraht, der mit dem Betriebselement E (einem 
Akkumulator) den Stromkreis I bildet. S sind Stromschlüssel ; 
T das Telephon; W zwei Vorschaltwiderstände ; L eine 
Wippe, die entweder die zu messende EMK (mit n bezeichnet) 
oder ein Normalelement einzuschalten gestattet. Den Haupt- 
stromkreis II durchläuft Wechselstrom mit 600 Wechseln in 
der Sekunde. Dieser wird geliefert von einem besonderen 
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Unterbrecher, der in Abb. 13 skizziert und der zwischen T 
und W eingeschaltet ist. Die Stromquelle Ej treibt diesen 
Unterbrecher; sie magnetisiert einen Magneten (in Abb. 12 
stark gezeichnet) fortwährend um, und infolgedessen gerät 
bei passender Stellung der durch Schrauben feinbewegten 
Kontakte die unabhängige Feder S 1 (links in Abb. 13) in 
gleichen 600 Schwingungen, wie die eigentliche Unterbrecher- 
feder S rechts. Zwei Klemmen (a) dienen zur Zuleitung des 
primären von E, gelieferten Batteriestromes, zwei Klemmen 
(u), wie beim Induktionsapparat, zum Ableiten des induzierten 
Stromes. Um die Kontakte zu schonen, ist ein Funkenlöscher 
zwischen die hinteren Klemmen 1 geschaltet. Durch Ver- 
schieben des Gleitkontaktes läßt sich sowohl wenn jt , wie wenn 
das Normalelement ein- 
geschaltetist, eine Stellung 
finden, bei der das Tele- 
phon nicht mehr tönt. Die 
auf dem Gleitdraht ab- 
gelesenen Längen 
stehen dann im Verhältnis 
Abb. 13. der beiden EMK. 

Für technische Zwecke 
am meisten benutzt zur Messung von Potentialen wird der 
Kompensationsapparat, wie er in Abb. 14 nach seiner 
schematischen Schaltung und Abb. 1 5 in Aufsicht dargestellt ist, 
Die beiden zu kompensierenden Spannungen BA und X 
bzw. das durch 100000 &£ geschlossene Westonelement W. E. 
gehören zu zwei vollkommen voneinander unabhängigen 
Stromkreisen. An zwei Stellen jedes Kreises sind Brücken- 
drähte gelegt; in einen dieser Drähte ist das Meßinstrument 
GA eingesetzt. Die Brückendrähte (schwach gezeichnet) 
bilden mit den zwischen ihnen liegenden Teilen jedes der 
beiden Kreise einen dritten Stromkreis. Durch Änderung der 
Widerstände kann dieser Brückenkreis stromlos gemacht 
werden. Der Apparat ist so gebaut, daß die erforderlichen 
Widerstandsänderungen vorgenommen werden können, ohne 
daß der von BA ausgehende Hauptstrom irgendwie geändert 




rd. Die mittleren Widerstandsdekaden sind doppelt aus- 
führt, so daß die Widerstände, welche aus dem auch zum 
ückenkreis gehörigen Teil herausgenommen werden, auto- 
ttisch zu der anderen 
te des Hauptkreises hinzu- 
ten. Auf der linken Seite 
rindet sich ein Schalter, 
reh den man nach Belieben 
> Normalelement N oder 
! zu untersuchende Span- 
ng X in den MeBkreis 
laltet. Die Anordnung 
ser doppelseitigen Kurbeln 
gt Abb. 15. Die einseitigen 
eren Kurbeln in dieser 
bildung führen zu den £ 
ückendrahten. 

Außer den Meßwider- 
nden befindet sich noch 
ie Anzahl anderer Wider- 
nde im Hauptstrom. Es 
nn dadurch der Strom auf 
ifache Bruchteile eines 
ipere (etwa ein Milli- 
ipere) abgestimmt werden, 
daß man die erforderlichen 
nrechnungen von Wider- 
nden auf Spannungen 
ch dem Ohmschen Ge- 
ze im Kopfe vorzunehmen 
stände ist. 

Als Heßinstrument zur 
zeige der Stromlosigkeit 

Brückenkreis dieser Anordnung wird stets ein Galvano- 
4er verwendet. Diese sind jetzt wohl ausschließlich nach 
ii 1881 von dem französischen Physiologen d'Arsonval 
gegebenen und zuerst von dem Mechaniker Deprez 
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ausgeführten System hergestellt. Die Meßvorrichtung, deren 
Ablenkung der Stromstärke proportional ist, ist eine bewegliche 
Spule aus Manganindraht, die an den stromzu führenden Federn 
aus Phosphorbronze in einem starken Magnetfeld aufgehängt ist, 
Die Instrumente dieses Typus werden entweder als Zeiger- 
oder als Spiegelinstrumente ausgebildet. Die Ausbildung der 
Zeigerinstrumente verdanken wir wesentlich dem amerika- 
nischen Ingenieur West on (1890). Abb. 16 zeigt ein Instrument, 
wie es von Siemens & Halske verfertigt wird. Dieses kann 
sowohl zur Messung von Volt, wie von Ampere benutzt werden. 




Abb. 15. 

Abb. 17 stellt das von Sack konstruierte und von Siemens 
& Halske ausgeführte Spiegel galvanometer dar. Zu diesem 
Galvanometer gehört eine Reihe von Spulensystemen von ver- 
schiedener Empfindlichkeit. Diese (Abb. 18) sind durch ein 
paar Handgriffe gegeneinander auszuwechseln und in den 
untern Teil des Apparates mit den permanenten Lamellen- 
magneten einzusetzen. Die obere Aufhängung der Spulen 
bildet ein dünnes Band, die untere eine feine Spiralfeder. 

Die Instrumente sind leicht zu transportieren, ohne die 
geringste Änderung in ihrer Empfindlichkeit und Konstanz. 

Über die Verhältnisse der drei gebräuchlichsten Typen 
geben die folgenden Zahlen einige Auskunft. 






II dB Schwill gm; £ 5- 



I 20 11 



II 



Oll 



40 12 



»AJ 



III 300 Si 9700 11 ! 1,1 I 7,0 sec 

E ist die Stromstärke in A, welche bei einem Abstand einer 
(im Spiegel des Instrumentes beobachteten) Skala von 3 m 
einen Ausschlag von einem Skalenteil (= 1 mm) gibt. 
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Praktischer Teil. Allgemeines. 

Das Verhalten arbeitender Elemente. Polarisation 
von Elementen und Zersetzungszellen. 

Jedes Element, also wie Volta bereits 1800 zeigte, jedes 
System, bestehend aus zwei Metallen, den Elektroden, und 
dem Elektrolyten, hat im Ruhezustand eine bestimmte EMK. 
Schließt man ein Element durch einen Widerstand, so daB 
es Strom abgibt, so sinkt stets die EMK infolge der Verände- 
rungen, welche an den Elektroden eintreten. Bei einem 
Danielischen Element in der Kombination: Zink/Zinksulfat, 
Kupfersulfat, Kupfer, scheidet sich an der Kathode eine der 
entnommenen Stromstärke entsprechende Menge Kupfer aus. 
Gleichzeitig wird die Lösung an dem Kupferpol, der Aus- 
trittsstelle des Stromes, der positiven Polplatte verdünnter. 
Die fehlende Salzmenge kann durch Überführung und Diffu- 
sion nicht schnell genug gedeckt werden. An der Eintritts- 
stelle des Stroms, der negativen Polplatte, geht Zink in 
Lösung und tritt eine erhebliche Zunahme der Konzentration 
des Zinksulfates ein. Entsprechend der osmotischen Theorie 
der Kette wird das Potential des Zinks negativerer oder edler, 
das Potential des Kupfers positiverer oder unedler gegenüber 
dem Potential im Ruhezustand. Die Differenz der Spannungen 
sinkt; das Element polarisiert sich, die Klemmspannung des 
arbeitenden Elementes ist daher stets kleiner als seine EMK. 
Von erheblicher Bedeutung ist dieser durch Konzentrations- 
differenzen im arbeitenden Element bedingte Unterschied der 
Klemmspannung gegen die EMK für den Bleiakkumulator. 
Bei dieser aus Blei, Schwefelsäure und Bleisuperoxyd auf- 
gebauten Zelle hängt der ganze Nutzeffekt von dem Umfang 
ab, in dem es gelingt, die entstehenden Konzentrationsuntef- 
schiede durch die Ausgestaltung des Elementes zum Ver- 
schwinden zu bringen. 



Konstante und inkonstante Elemente. ge 

Eine Schwächung der ursprünglichen EMK durch die Vor- 
lage an den Elektroden, eine Polarisation, wird nicht 
HA durch physikalische, sondern auch durch chemische Ur- 
nchen bedingt. Bei Stromabgabe entstehen außer den Kon- 
antrationsaxiderungen auch chemische Veränderungen; es 
laden sich die verschiedenartigsten Zersetzungsprodukte. 
Bleiben diese in oder an den Elektroden haften (Gasabschei- 
:4ungen, Niederschläge), so setzen sie die EMK der Zelle erheb- 
pch herab. Außerdem geben sie zusammen mit den Konzen- 
Üntionsänderungen Anlaß zu Restströmen, denen wir schon 
M Betrachtung des Faraday sehen Gesetzes begegnet sind. 
Zu jeder Hauptstromstärke gehört ein bestimmter Reststrom 
oder sekundärer Strom, indem sich ein bestimmtes Gleich- 
gewicht ausbildet dadurch, daß der Strom eine ebenso große 
Veränderung an den Elektroden erzeugt, als durch Diffusion 
; oder Konvektion beseitigt wird. 

Durch Polarisation und Reststrom verwandelt sich auch 
jede gewöhnliche Zersetzungszelle, d. h. eine Vorrichtung, 
bestehend aus zwei Elektroden aus gleichem Material und 
einer Flüssigkeit in ein Element. Hat man durch eine solche 
Zelte längere Zeit Strom geleitet, so wird sie im allgemeinen 
polarisiert. Unterbricht man den Hauptstrom oder Primär- 
strom und schließt die Zelle durch einen Widerstand, so erhält 
man einen Polarisationsstrom, bis die wirksamen Verände- 
rungen der Elektroden verschwunden sind. Meist ist die 
Polarisation bedingt durch Gase: Wasserstoff oder auch Sauer- 
stoff und Chlor; die Zelle verwandelt sich dann in ein Gas- 
element. In den wichtigsten Fällen sind es aber feste Ver- 
bindungen, die, durch den Primärstrom erzeugt, Anlaß zu 
sekundären Strömen geben. Dazu gehören Bleisuperoxyd und 
Nickelsuperoxyd. Aus solchen Bestandteilen baut sich eine 
Sekundärzelle oder ein Akkumulator auf. 

Konstante und inkonstante Elemente. 

Sich leicht durch chemische Vorgänge, durch Gasabschei- 
dung, polarisierende Ketten geben keinen konstanten Strom 
ab. Sie verlieren selbst bei kleinen Stromleistungen bald ihre 
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Die Danielischen Elemente besitzen im stromlosen Zu- 
stand eine mit der Zeit im wesentlichen unveränderliche EMK. 
Sie sind daher als Normalelemente, d.h. als Elemente, 
die in bezug auf die EMK konstant sind, verwendbar. Als 
solche werden aber, seitdem die Ansprüche an die Konstanz 
der EMK gewachsen sind, nur noch Elemente mit umkehr- 
baren Elektroden vom Typus der Kalomelelektrode, wie Clark- 
und Weston- Elemente, benutzt. Diese Normalelemente 
polarisieren sich wie die Voltaketten bei jeder Stromabgabe 
in einer für genaue Messungen der EMK unzulässigen Weise. 
Sie dürfen daher nur im stromlosen Zustand benutzt werden. 
In einer Ausgestaltung, die ihnen Marie - Davy 1859 (HgS0,| 
und Pabst 1886 (ZnO) gegeben hat, können indessen auch 
Elemente mit derartigen nichtleitenden festen Depolarisatoren 
zur Stromlieferung herangezogen werden, ohne allzugroße In- 
konstanz zu zeigen. Zu solchen Leistungen sind auch Ele- 
mente mit. mäßig leitenden Oxyden, wie Mn0 2 (Braunstein, 
Mangansuper oxyd) , brauchbar. Bei stärkerer Belastung wird 
das Braun steinelement sehr inkonstant. Es verläuft alsdann 
die Charakteristik, das ist die Kurve, welche die Änderung 
der Klemmspannung mit der Zeit darstellt, sehr stark geneigt 
gegen die Abszisse. Die Inkonstanz ist dadurch bedingt, daß 
sich an schlecht leitenden Elektroden nicht eindeutige und 
nicht umkehrbare Oxydations- und Reduktionsprozesse ab- 
spielen. Dagegen sind in dem besten Leiter unter den Oxyden, 
dem Pb0 3 , im Akkumulator alle Prozesse vollständig um- 
kehrbar. Diese Umkehrbarkeit läßt sich noch besonders 
einleuchtend nachweisen dadurch, daß die Helmholtzsche 
Gleichung zur Berechnung der EMK aus der chemischen 
Reaktion für dieses Element zutrifft. 



Feste und schwerlösliche Depolarisatoren an der 
positiven Polelektrode. 

Als Depolarisatoren sind nur Substanzen brauchbar, welche 
hinreichend schnell mit dem bei den meisten elektrochemischen 
Vorgängen sich entwickelnden Wasserstoff reagieren. Diese 
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Eigenschaft besitzen sowohl feste, gelöste, als auch gas- 
förmige Stoffe. Während früher die gelösten Substanzen 
bevorzugt wurden, sind jetzt überwiegend feste Körper ge- 
bräuchlich, die in mehr oder weniger kunstvoller Form mit 
der stromzuführenden Elektrode in innige Berührung gebracht 
werden. 

Der feste Depolarisator oder die aktive Masse — ent- 
sprechend den Bezeichnungen der Akkumulatorentechnik — 
muß folgende Bedingungen erfüllen: i. sie darf nur in äußerst 
geringem Maße löslich sein; 2. ihre elektrische Leitfähigkeit 
muß im Verhältnis zu dem sie umgebenden Elektrolyten ge- 
nügend groß sein; 3. muß sie sich in eine poröse, aber doch 
gegen mechanische Einflüsse genügend widerstandsfähige 
Form bringen lassen; 4. bei der Umsetzung mit dem Wasser- 
stoff dürfen sich keine den weiteren Stromzutritt hindernde 
Krusten bilden. 

Ein fester Körper reagiert allein nur sehr schwierig mit 
einem Gas, wie Wasserstoff. Bei Berührung mit einer Flüssig- 
keit tritt aber stets eine, meist chemisch kaum nachweisbare 
Menge des Körpers in Lösung. Diese wird durch den Wasser- 
stoff reduziert, aber sofort durch Auflösung neuer Teile der 
aktiven Masse ersetzt. Ein solcher Vorgang ist hinreichend, 
um selbst bei so schwerlöslichen Substanzen, wie Bleisuper- 
oxyd, Braunstein, Nickeloxyd, die Polarisation durch den Wasser- 
stoff unschädlich zu machen. Wie wir bei Betrachtung der 
Vorgänge an umkehrbaren Elektroden gesehen haben, würde 
eine erheblichere Löslichkeit der Depolarisation nicht zugute 
kommen. Selbst die 100 fache Menge des Depolarisators würde 
ja nur eine Änderung des Potentials um nicht mehr als 0,1 Volt 
veranlassen. Andererseits ist aber eine wahrnehmbare Lös- 
lichkeit, wie sie bereits Quecksilberoxydsulfat besitzt, unan- 
genehm. Tritt doch leicht die Gefahr ein, daß die gelöste 
Menge sich bis zum andern Pol ausbreitet und dort die lös- 
liche Anode angreift oder der Stromdichte entsprechend sich 
an andern Reaktionen beteiligt. Ein Teil des Stromes und der 
nutzbaren Substanzen würde dann nutzlos verbraucht werden. 
Diese Stromverluste werden um so größer, je leichter löslich 
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der Depolarisator ist. Begegnen kann man ihnen nur durch 
einen entsprechend komplizierten Aufbau der Zellen, wie 
z. B. durch Einschaltung poröser Diaphragmen, Tonzellen, 
die aber durch ihren inneren Widerstand eine erhebliche 
Schmälerung des Nutzeffekts der Kette bedingen. Bei den 
schwerlöslichen aktiven Massen kann man dagegen stets 
die Anordnung so treffen, daß die beiden Elektroden in 
möglichst geringem Abstände einander parallel angeordnet 
werden, wodurch der innere Widerstand sehr gering 
wird. 

In der aktiven Masse werden verwendet außer den bereits 
erwähnten Substanzen (Bleisuperoxyd, Braunstein, Nickeloxyd 
und Quecksilbersulfat) auch Schwefelblei, Kupferoxyd, Zink- 
oxyd, Chlorsilber, Quecksilberoxyd, Kalomel. Ein guter Leiter, 
wie Bleisuperoxyd, kann direkt, ohne Metallkern als zu- 
sammenhängende Elektrode in der Form der „Lithanode" 
benutzt werden. Meist, wie im Bleiakkumulator, zieht man 
aber seine Verbindung mit einem Metallgerüst vor. Schlecht- 
oder nichtleitende Depolarisatoren, wie Nickeloxyd, werden 
gemengt mit einem guten Leiter (Graphit, Kohlenpulver, 
Metallpulver). 

Die Masse muß so porös sein, daß die Stromlinien tief genug, 
bis zum Metallkern, eindringen. Dann beschränkt sich die 
Depolarisation nicht auf die Oberfläche der Elektroden, son- 
dern kann von innen heraus erfolgen. Je größer die Porosität, 
um so stärkere Ströme kann die Elektrode vertragen. Zu 
dieser Ausgestaltung sind aber besondere Verfahren — For- 
mierungsprozesse — erforderlich. Sie sind besonders für 
das Bleisuperoxyd (Akkumulator) und Kupferoxyd (Lalande- 
Element) ausgearbeitet worden. Beiden Elementen kann man 
sehr starke Ströme entnehmen, ohne daß Polarisation durch 
Verschwinden der depolarisierenden Ionen oder durch Aus- 
bildung starker Konzentrationsdifferenzen zustande kommt. 
Die Braunsteinelektrode im Leclanche- Element, die in den 
Trockenelementen eine ungemein weite Verbreitung erfahren 
hat, hat noch nicht die für gleichwertige Leistungen geeignete 
Ausgestaltung erhalten. 
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Gelöste Depolarisatoren. 

Als solche kann eine große Reihe von Substanzen benutzt 
werden, die zu den Oxyd- oder Superoxydverbindungen ge- 
hören. Bei der Depolarisation tritt unter Valenzwechsel Re- 
duktion ein. So verwandeln sich sechswertige Chromsäure- 
ionen in dreiwertiges Chromoxyd, die fünfwertigen Stickstoff- 
atome der Salpetersäure in dreiwertigen Stickstoff des Ammo- 
niaks, vierwertiges Vanadin in dreiwertiges, dreiwertiges 
Eisenoxyd in zweiwertiges Oxydul. Der Reduktion an der 
Kathode entspricht die Oxydation an der Anode; so bei dem 
wichtigsten dieser Elemente, dem Poggendorf sehen Chrom- 
säureelement (Zink, Schwefelsäure + Chromsäure, Kohle), 
die Oxydation des Zinkes. Diese Kette ist fast die einzige, 
bei der ein unnützer Stromverbrauch am Zink und die frei- 
willige Reaktion zwischen dem Depolarisator und dem Zink 
in einfacher Weise verhütet werden kann. 

Die EMK der Kathode der Chromsäurekette ist, wie bereits 
S. 73 angedeutet, diejenige einer mit Sauerstoff beladenen 
Elektrode. Als Superoxyd gibt die Chromsäure in geringem 
Maß Hydroxylionen ab nach der Gleichung: 

2 H^/CrO^' + 4 H 2 £ 6 (OH)' + 2 Cr"7(OH) 3 ' . 

Diese OH-Ionen sind imstande, Sauerstoff zu entwickeln, der 
sich in der Elektrode löst und sie auf das Sauerstoff potential ladet. 
Der gelöste Sauerstoff ist in hohem Grade befähigt, mit 
Wasserstoff unter Bildung von Wasser (oder Wasserstoff- 
superoxyd — siehe die Gasketten) zu reagieren. Außer Sauer- 
stoff kommen bei ähnlichen Ketten hoch Chlor oder Brom, 
sowie Ozon (bei Persulfaten und Fluoriden als Depolarisatoren) 
als wirksame, d. h. die EMK der Elektrode durch ihre Kon- 
zentration bestimmende Substanzen in Frage. 

Depolarisationspotentiale. 

Einen Anhalt für die Wirksamkeit der Depolarisatoren gibt 
die Größe des Potentials (Eh)» welches sie an oder bei festen 
Substanzen auf einer Platinelektrode zeigen. In der folgenden 
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Tabelle sind diese Werte für einige der wichtigsten Substanzen 
angegeben ; soweit nichts weiter bemerkt, ist die Lösung des 
zugehörigen Elektrolyten */, normal. 



De polar isatot 
in Verbindung rr 
EMK in Volt 
Depolarisator 
in Verbindung IT 
EMK in Volt 
Depolarisator 
in Verbindung n 
EMK in Volt 



PbO, 0, o, 

H,SO, Cerisulfat KMnO, 



MnO a 
H s SO, 



KCl HCl 95« „HNO., KBr CrO a , H 3 SO, KOH H,SO, 



HC10, FeCl, 6% HNO, KOH 



O ä O ä 

KNO, Na,SO, H ( 0, 



Depolarisator 
in Verbindung n 
EMK in Volt 



■ O. O, Ni.O, J, 

K a Cr 2 0, Cerosulfat KOH KJ 
-o,8z -o,77 -o,S8 



56 



,84 

die 



Diese Potentiale stellen nach der osmotischen Theorie 
höchste erreichbare EMK dar. Bei Stromentnahme gelangt 
man aber nicht zu so hohen Potentialen, so daß die EMK 
des Elementes stets geringer ausfällt. Zwar genügen seht 
geringe Mengen eines Depolarisators, um der Elektrode das 
obige Ruhepotential zu geben. So findet man an einer mit 
Wasserstoff beladenen Platinelektrode in */, NaCl-Lösung das 
Potential E h = +0,12 V, Setzt man der Lösung steigende 
Mengen von Natriumhypochlorit zu, so daß die Lösung nach- 
einander die Konzentration von 1 / mmt Vmoi Vsaot Vi»» an 
dieser Substanz erreicht, so gelangt das Potential auf die 
Werte — o,n, —0,80, —1,24 und —1,48 V. Bei Strom- 
entnahme sind indessen doch niemals die wirksamen Sub- 
stanzen in unmittelbarer Nähe der Elektroden — und darauf 
kommt es allein an — in der gleichen Konzentration vor- 
handen, wie in der übrigen Flüssigkeit. Man hat stets 
mit erheblichen Verarmungen zu rechnen, besonders dann, 
wenn Substanzen wie Sauerstoff oder Ozon in Frage kommen, 
die erst durch eine besondere mehr oder weniger schnell er- 
folgende Umsetzung im Elektrolyten nach Aufzehrung der 
vorhandenen Menge nachgebildet werden müssen, oder durch 
Diffusion wieder ergänzt werden. Diejenigen Depolarisatoren, 
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bei denen der erforderliche Ersatz selbst bei größeren Strom- 
dichten stets rechtzeitig zur Stelle ist, arbeiten wie umkehr- 
bare Metallelektroden; bei ihnen fällt Ruhepotential und 
Arbeitspotential zusammen, und sie eignen sich daher zum 
Aufbau der konstanten Elemente. Solche Substanzen sind das 
Bleisuperoxyd, die Salpetersäure und auch Chlor, Brom, Jod 
an Platinelektroden. Beim Braunstein (MnO t ) erfordert die 
Nachbildung, bei der Chromsäure wahrscheinlich die Diffu- 
sion zuviel Zeit. Trotz ihrer hohen depolarisierenden Kraft 
im Ruhezustand sind diese Substanzen, ebenso wie die Ionen 
MnOj, JO3 und wie H 2 2 nur schwache Depolarisatoren. Sie 
geben keine eindeutigen Werte des Potentials ; diese schwanken 
vielmehr um einige Zehntel Volt. Die Einstellung auch des 
Ruhepotentials erfolgt sehr langsam. Setzt man z. B. einer 
Vi NaOH-Lösung an eine Platinelektrode, die das Potential 
+0,52 V zeigt, einige Tropfen NaClO-Lösung zu, so beträgt 
dieEMK 

nach 1 2 3 5 8 10 13 16 Minuten 

+0,52 +0,44 +0,38 +0,32 +0,20 +0,01 —0,02 —0,10 Volt. 

Regenerierbare Depolarisatoren. 

Sehr geeignet wegen ihrer Unerschöpflichkeit und schnellen 
Wirksamkeit wären Substanzen, die sich unter dem Einfluß 
des Sauerstoffs der Luft nach der Reduktion sofort regene- 
rieren. Hierzu gehört der Braunstein, der reduziert eine dem 
bekannten Weldonschlamm entsprechend leicht wieder oxy- 
dierbare Mangansalzlösung liefert, ferner ammoniakalische 
Kupferoxydsalze, kohlenoxydhaltiges Kupferchlorid (nach 
Borchers), das Cerisulfat (nach Auer v. Welsbach) gelöst 
in überschüssigem Zinksulfat, das Vanadinsulfat und das 
Titansulfat. Taucht man als Kathode eine sehr poröse 
Kohlenelektrode in eine derartige Lösung, so wird Sauerstoff 
aus der Luft stetig in solcher Menge angesaugt, daß auch bei 
stärkerer Stromentnahme kein Wasserstoff entweicht. Man 
kann so ein Leclanch6 - Element mit Zinkchlorid als 
Elektrolyten in ein Starkstromelement verwandeln. Leider ist 
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es aber nur mit Schwierigkeiten möglich, derartige Depolari- 
satoren von der Lösungselektrode und von der Einwirkung 
auf sie fernzuhalten. Hat man es mit einer Akkumulatoren- 
elektrode aus Blei zu tun, so bilden sich bei der Aufladung 
dann nicht die gewünschten Produkte; ein großer Teil der 
elektrischen Energie erschöpft sich in der Reduktion und 
darauffolgenden Oxydation des Depolarisators. Das tritt z. B. 
ein, wenn der Schwefelsäure des Akkumulators eine kleine 
Menge Mangansalz zugesetzt ist. 

Die Wechselwirkung zwischen Reduktion bei der Depolari- 
sation und freiwilliger Oxydation durch den Sauerstoff hat 
man versucht, in anderer und sicherer Weise zur elektro- 
motorischen Betätigung zu benutzen. Bereits Becquerel 
(1855) und nach ihm der bekannte Erfinder auf dem Gebiet 
der Bogenlampen Jablochkoff (1877) haben Elemente auf- 
gebaut, bei welchen der chemische Vorgang in der Verbren- 
nung einer Kohlenelektrode durch den Sauerstoff der Luft be- 
stehen soll. Jacques hat (1896) diesem Brennstoffele- 
mente eine praktischere Form gegeben. In einem eisernen 
Tiegel als der einen Elektrode wird Ätznatron bei 450" ge- 
schmolzen gehalten und ein Kohlenstab als zweite Elektrode 
eingetaucht. Bei dauernder Zuführung von reinem Sauerstoff 
zeigt das Element die EMK 0,9 V (bei 0,5 fi innerem Wider- 
stand). Haber konnte aber nachweisen, daß auch hier nur 
einer der schnellwirkenden Depolarisatoren, der sich sofort 
wieder oxydiert, den Strom veranlaßt. In der Schmelze ist 
stets etwas Natriummanganat durch Auflösung des im Eisen 
enthaltenen Mangans vorhanden. Bei der Depolarisation 
bildet sich Manganit, das aber in Manganat sich verwandelt. 
Die beiden Elektroden, Kohle und Eisen, bleiben unverändert. 



Die negativen Elektroden der Elemente. 

Als Lösungselektroden werden Metalle benutzt, die, wie 
Zink und Blei, nach ihrer Stellung in der Spannungsreihe zu 
den unedlen Metallen gehören. Im stromlosen (Ruhe-) Zu- 
stand lösen sie sich wie am al garniertes Zink nur schwierig 
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oder gar nicht selbst in sauren Elektrolyten. Diese Erscheinung 
beruht darauf, daß sie trotz ihrer großen Lösungstension nicht 
imstande sind, Wasser unter Wasserstoffentwicklung zu zer- 
setzen. Zur Wasserstoffentwicklung ist bei ihnen ein (bei 
Stromdichten von 1 A auf 1 qdm) bis zu 1 Volt höheres Poten- 
tial erforderlich, als ihrem Ruhepotential gegen die Lösung 
entspricht. Sie setzen dem Freiwerden des Gases einen be- 
sonderen Widerstand entgegen. Nach Caspari (1899) wird 
dieser Widerstand oder diese höhere Spannung als Über- 
spannung bezeichnet. Den Schlüssel für diese Erscheinung 
gibt die Erkenntnis, daß die Reihenfolge der verschiedenen 
Metalle in diesem Punkte nahezu die gleiche ist, wie diejenige, 
die man erhält, wenn die Metalle nach ihrer Löslichkeit für 
Wasserstoff geordnet werden. Bei Berührung mit einer Lösung, 
z. B. Schwefelsäure, bedeckt sich das Metall mit einer Gas- 
haut. Je stärker nun die Löslichkeit des Gases im Metall ist, 
um so dünner wird die Gashaut, eine um so geringere Zusatz- 
spannung ist zu ihrer Durchbrechung beim Stromdurchgang 
erforderlich. 

Palladium, welches Wasserstoff am stärksten löst, unter 
Bildung einer festen Verbindung weist nicht nur keine Über- 
spannung auf, sondern gibt sogar eine unter sein Potential 
herabgehende Spannung bei elektrolytischer Entwicklung von 
Wasserstoff. Metalle mit großer Überspannung sind Blei, 
Quecksilber, Zink. Die Überspannung wird am größten, wenn 
man die Flächen dieser Metalle möglichst glatt macht, wie 
es bei Quecksilber von vornherein der Fall ist. Beim Zink 
erreicht man diese Glattheit durch Amalgamieren. Anderseits 
geht die Überspannung beträchtlich herab, wenn man den 
Metallen eine große Oberflächenentwicklung gibt, wie sie der 
Platinschwamm aufweist. 

Für jedes Metall ist ein gewisser kleinster Wert der Über- 
spannung bestimmbar. Dieser wird erreicht im Ruhezustand 
durch die Diffusion des überschüssigen Wasserstoffes in das 
Elektrolyt, wobei meßbare Restströme entstehen. Bezogen 
auf platiniertes Platin als Normalelektrode kann man im all- 
gemeinen folgende Werte in Volt annehmen: 
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Au, Pt — blank, 


AC, 


+0,06; +0,07; 


0.10 


Pb, Sn. Hg, 


Zn 



0.36; 0.43T o,44! 0.48 
Depolar isatoren wie Sauerstoff, der von schwamm förmigen 
Metallen (Eisen, Zink, Nickel, Platin, Silber) aus der Luft 
angesaugt wird, oder wie die leicht regenerier baren Depolari- 
satoren zerstören die Gashaut. Die unedlen Metalle — aber 
auch Silber — werden unter diesen Umständen leicht von 
Elektrolyten angreifbar. Durch besondere Einrichtungen 
(Tauchelekt roden) muß man dann dafür sorgen, daß im 
Ruhezustand des Elementes die Elektroden der Einwirkung 
des Elektrolyten entzogen werden. 



Lokalströme und Selbstentladung. 

Sind an der Oberfläche der Metallelektrode durch die Ver- 
unreinigungen des Metalles oder durch Abscheidung aus dem 
Elektrolyten fremde Metallteikhen vorhanden (z. B. Kupfer 
oder Eisen auf der Bleischwammplatte des Akkumulators), 
so tritt wie durch einen Depolarisator eine erhebliche Ver- 
minderung der Überspannung ein, die zu einer Wasserstoff- 
entwicklung Anlaß gibt. Am unangenehmsten wirken Platin- 
teilchen. Selbst in der Verdünnung von 1 mg Metall auf 
1 Liter Schwefelsäure kommt es an Bleiplatten des Akkumu- 
lators zu einer stürmischen Wasserstoff bildung ; die aktive 
Masse, der Bleischwamm, wird bald völlig in krusten förmiges 
Bleisulfat verwandelt, wodurch die Zelle unbrauchbar wird. 
Diese vergiftende Wirkung des Platins kann man leicht am 
Zink nachweisen. Reines Zink löst sich wegen seiner Über- 
spannung nur schwierig in verdünnter Schwefelsäure. Der 
Zusatz eines Tropfens Platinchlorid zu einem Liter der Säure 
genügt, um eine rasche Auflösung herbeizuführen. 

Das Platin bedingt nicht bloß das Verschwinden der Über- 
spannung, indem es die Vereinigung des Wasserstoffs der 
Schutzhaut mit dem stets in der Lösung vorhandenen Luft- 
sauerstoff katalytisch beschleunigt; es erzeugt trotz seiner 



Lokalströme und Selbstentladung. 107 

Spuren auch noch ein sogenanntes Lokalelement. Zwei be- 
nachbarte Teilchen von verschiedenen Metallen auf ein und 
derselben Elektrode stellen ein durch die Hauptmasse des 
Metalles und das Elektrolyt kurzgeschlossenes Element dar, 
das ununterbrochen arbeitet. Wie Platin auf das Blei des 
Akkumulators, so wirkt Kupfer auf das Zink des Daniell- 
schen Elementes. In der Kombination Kupfer, Kupfersulfat, 
Zinksulfat, Zink tritt leicht eine Diffusion von Kupfersulfat 
zum Zink ein. Es schlägt sich auf dem Zink Kupfer nieder, 
wie bei einer Zinkplatte, die direkt in eine Kupfersalzlösung 
taucht. Auf Blei schlägt sich in ähnlicher Weise Arsen, Anti- 
mon, Kupfer und Bismuth nieder ; auf Zink alle Schwermetalle, 
auch Eisen; aber nicht Nickel. 

Beim Zink, der am meisten gebrauchten Anode, vermeidet 
man eine Lokalaktion am besten durch Amalgamierung. Das 
Quecksilber löst die schädlichen Verunreinigungen auf, soweit 
sie nicht sich von der Oberfläche ablösen. 

Die verborgenen und dauernd wirksamen Lokalelemente 
bilden die Ursache vieler Metallauflösungen. Bereits 1780 
beobachtete Asch, daß Zink sich viel leichter in Wasser 
oxydiert, wenn es in Berührung ist mit edleren Metallen, wie 
Kupfer und Zinn, als wie mit Eisen. Eisen, das mit einem 
nicht ganz dicht abschließenden Überzug eines edleren Me- 
talles, z. B. Kupfer oder Nickel, überzogen ist, rostet an feuchter 
Luft viel schneller, als ein mit dem unedlen Zink überzogenes 
Metallstück. Daher genügt es auch, Zinkschnitzel in Dampf- 
kessel zu werfen, um ihr Rosten zu verhüten. Die Oxydation 
von Messing tritt unter einer Goldschicht viel leichter ein, 
als unter einer Nickelschicht. Daher sind vernickelte Gewichte 
viel haltbarer als vergoldete. Aluminium, welches Spuren von 
Quecksilber enthält, oxydiert sich selbst an trockener Luft 
sehr schnell und zersetzt Wasser stürmisch, wie ein Alkali- 
metall, während das Aluminium, welches Natrium als Verun- 
reinigung enthält, sehr viel haltbarer ist. 

Auch ohne jede Verunreinigung kommen Lokalströme zu- 
stande, sobald bei der Betätigung des Elementes sich durch 
die chemischen Vorgänge an den Elektroden Schichten von 
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rht dann der | 
? verdünnte«. 



verschiedener Konzentration ausbilden. Taucht 
obere Teil einer Zink- oder Bleielektrode in die verdünnter«, 
der untere in eine konzentriertere Schicht, so wird ein Strom 
erzeugt, welcher Zink oder Blei von unten nach oben über- 
führt. Der untere Teil wird daher stark angefressen, wie man 
es meist beim Leclanche-Element beobachtet. 

Der passive Zustand. 

Lokalströme können auch ohne Verunreinigungen und 
ohne Konzentrationsdifferenzen bei einigen Metallen, z. B. 
AI, Fe, Cr, Mn, Ni, Co, zustande kommen. Diese nehmen 
vorübergehend den passiven Zustand an, d. h. sie werden von 
Säuren oder Salzen, auch bei der Elektrolyse, als Anoden 
nicht mehr gelöst. Sie erlangen diese Eigenschaft durch ge- 
eignete Behandlung mit starken Säuren, welche den Charakter 
von Depolarisatoren haben, wie Salpetersäure, Flußsäure, 
Chlorsäure, Chromsäure, oder durch elektroly tische Polarisa- 
tion. Es wird anscheinend durch diese Behandlung die aktive 
Schicht mit einem sehr dünnen Überzug, der unter Viooo mm 
liegt, einer nichtleitenden Substanz überzogen. Diese Schicht 
kann durch geringfügige mechanische Eingriffe leicht verletzt 
werden. Ist das der Fall, so tritt die aktive Schicht zutage, 
und es kann sich ein Lokalelement bilden, bei dem das aktive 
Material die Anode, der passive Teil die Kathode bildet. Dieser 
Zustand führt dann in kurzer Zeit zur Zerstörung der Elektrode. 
Bei stark elektro negativen Metallen, wie Blei, Kupfer, tritt 
eine solche Erscheinung nur schwierig ein. Blei läßt sich wohl 
noch passivieren in Phosphorsäure und Chromsäure; der 
Unterschied der Spannung zwischen den beiden Zuständen 
dürfte aber nur gering sein. Edle Metalle, besonders Platin, 
sind überwiegend passiv. Sie lassen sich aber auch aktivieren. 
Man kann Platin in verdünnten Säuren wie Salzsäure, ferner 
in Cyankalium, Ammoniak, bei kleiner Stromdichte nach 
Zusatz von Reduktionsmitteln {Eisenoxydulsulfat) in wahr- 
nehmbarer Menge als Anode zur Auflösung bringen. Noch 
stärker wirken Wechselströme in einem Elektrolyt, bestehend 
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aus Schwefelsäure und Oxydationsmitteln. Legiert mit Silber 
oder Zink löst sich Platin sehr leicht. Das ganze Verhalten 
führt darauf, anzunehmen, daß eine sehr schwer angreifbare 
Platinsauerstoff Verbindung in dünner Schicht das Innere schützt. 
Bei künstlich passivierten Elektroden hört wegen der ge- 
ringen Dicke der schützenden Schicht der passive Zustand 
oft ohne erkennbare Ursachen auf, und man muß bei Ver- 
wendung passiver Elektroden jederzeit ein Umschlagen 
der Spannung befürchten. Bei Chrom, Eisen, Nickel äußert 
sich dieser Umschlag in einem periodischen Auf- und Ab- 
schwanken der EMK, z. B. wenn man ein Element zusammen- 
setzt mit konzentrierter Salpetersäure als Elektrolyt und Eisen 
und Antimon als Elektroden. 



Mehrwertige Metalle als Elektroden. 

Mehrwertige Metalle, wie Eisen, Mangan, Chrom, Blei, 
Zinn, Antimon, Bismuth, Kupfer, Quecksilber, haben eine Un- 
definierte Stellung in der Spannungsreihe, da sie Ionen ver- 
schiedener Valenz bilden. Kupfer ist in Chloridlösungen als 
Cupro-, in Sulfatlösungen als Cuprisalz vorhanden. Chrom 
gibt eine ganze Reihe von verschiedenen Ionen (Cr", Cr"*, 
CrO^) . Die mittleren Valenzstufen wirken sowohl oxydierend, 
wie reduzierend; sie sind gute Sauerstoff Überträger, wie Ceri- 
Cerosulfat oder Mangano-Manganigemische. Sie sind so wenig 
haltbar, daß Cu'-Ionen in Cu-Metall und Cu' '-Ionen zerfallen. 
Ähnlich spaltet sich Mangansäure in Mangansalz und Mangan- 
superoxyd. Der Depolarisator der Normalelektrode, das 
Kalomel, zeigt Neigung, in Quecksilber und Sublimat zu 
zerfallen. 

Diesem verschiedenen Grade der chemischen Festigkeit 
entsprechen auch die Werte der EMK beim Übergang der 
einen Valenzstufe in die andere. Die Umwandlung Cu-met 
-> Cu # braucht —0,75 V, dagegen Cu* -v Cu" nur —0,46 V. 
Der Vorgang, welcher die Mittelstufe überspringt, Cu-met 
-*Cu", hat eine mittlere EMK, nämlich —0,59 V; er tritt 
also leichter ein als die Umwandlung Cu -v Cu' . 



■ 
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An einer Chromelektrode sind sechs verschiedene Vorgänge 
möglich: E.Cr"-» Cr"'(+ E,lV)*)j 2. Cr-met -v Cr" (+o,3V); 
3. Cr-met -• Cr'" (+0,2 V); 4. Cr-met -» CrO^'(— 0,9 V); 
5. Cr" -> Cr0,"(-i,4 V); 6. Cr" -> CrO«'(— 2,0 V). Für 
Eisen haben wir ähnlich 2 ): 1. Fe -» Fe" (+0,34 V); 2. Fe 
- Fe- (-0,01 V); 3. Fe" -»Fe"' (-0,71V). 

Bei einem bestimmten Potential findet aber praktisch bei 
der Mehrzahl der mehrwertigen Salzlösungen nur ein Vor- 
gang statt, weil das Potential eines zweiten Vorganges ge- 
wöhnlich so weit entfernt liegt, daß bei dem fraglichen Potential 
entsprechend der osmotischen Theorie nur ein verschwindend 
kleiner Bruchteil der Umsetzungen in diesem zweiten Sinne 
gleichzeitig stattfinden kann. Derartige Vorgänge sind uns 
auch schon in den Störungen der Coulometer begegnet. Diese 
praktische Eindeutigkeit der Vorgänge, nach welchen sich 
Kupfer als Oxyd, Eisen als Oxydul löst, kann bei Ausschluß 
von komplexen Ionen stets angenommen werden. Sie ermög- 
licht daher die Verwendung von Blei, Zinn, Eisen als Elek- 
troden in bestimmten Lösungen, ohne eine Änderung des 
chemischen Vorganges, einen Valenzwechsel, unter Änderung 
der EMK befürchten zu müssen. 



Die einzelnen Elementklassen. 

Die Voltaschen Säulen. 

Volta hat 1800 zum erstenmal eine Kette konstruiert — 
die Tassenkrone. Sie ist in Abb. 19 dargestellt. Eine Reihe 
(30, 60 und mehr) Tassen oder Töpfe werden mit Salzwasser, 
Lauge oder Schwefelsäure gefüllt. Sie sind verbunden mittels 
metallener Bögen a, von denen ein Arm A aus versilbertem 
Kupfer, der andere Z aus Zinn (bei Laugen als Elektrolyt) 
oder sonst aus Zink besteht. Der chemische Vorgang besteht 
in der Auflösung des Zinks an dem einen, und der Ausschei- 
dung von Wasserstoff an dem andern Pol. Diese Gasentwick- 



') Einheit: Potential der Kalomelelektrode. 
■) Einheit: Potential der H-Elektrode. 
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lung findet bei jeder Stromstärke statt. Ähnliche Elemente 
lassen sich stets aus zwei Metallen und beliebigen Elektrolyten 
(Salzen, Säuren und Alkalien) aufbauen. Sie sind leicht in 
sehr kompendiöse Form zu bringen, so daß man eine große 
Anzahl nebeneinander oder übereinander legen kann und da- 
mit größere Spannungen erzielt (Zam bonische Trocken- 
säule, 1812). 

Diese Elemente vertragen keine starke Stromentnahme, 
sie erholen sich jedoch sehr schnell. Das Voltaelement der 
obigen Zusammensetzung besitzt eine EMK von 1 V; schließt 
man ein Element mit 0,7 ii innerm Widerstand durch 10 £2, 
so fällt die EMK durch Polarisation in 30 Minuten stetig auf 
0,5 V. Nach der Öffnung des Stromes wird in einigen Minuten 
wieder der ursprüngliche Wert der EMK erreicht, indem der 






Abb. 19. 

polarisierende, in der Elektrode absorbierte Wasserstoff durch 
den Luft Sauerstoff oxydiert wird. Vielfach ist die EMK dieser 
Elemente unmittelbar nach der Zusammensetzung höher, als 
nach einigen Tagen, Der Endwert beträgt bei Verwendung 
von Platin, Silber oder Kohle gegen Zink in verdünnter Saure 
°.7i °.5 una 0,3 — 0,8 V (je nach der Art der Kohle). Mit 
alkalischen Elektrolyten fällt die EMK höher aus. Die Kette: 
Zn-Amalgam/KOH/Ag oder Fe-verzinnt (auch Kohle in Form 
eines Kohlenzylinders, der mit Stücken Kohle gefüllt ist) 
gibt offen 1,5 — i,6V; geschlossen 0,9 — iV. 

Der Vorgang ist in allen diesen Elementen, unabhängig 
von der Substanz der Kathode, derselbe, nämlich Zn + 2 H - 
->■ Zn" + H 2 . Die EMK ist aber von dieser Substanz ab- 
hängig, dagegen wird sie von dem Elektrolyten, seiner Be- 
schaffenheit in bezug auf Konzentration und Temperatur, 
wenig beeinflußt. 
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Mit verdünnter Schwefelsäure und Zink gibt Au, Pt- 
platiniert, Kohle 1,54 V, Pt-glatt 1,41V, Ag 1,05 V; Cu, Sb 
1,00V, Bi 0,97V, Co 0,86V, Ni 0,85V, AI 0,75V, Fe 0,60V, 
Sn, Pb 0,52 V, Cd 0,32 V. 

An Stelle von Zink können andere lösliche Metalle, z. B. 
Mg, K (EMK 1,12 V gegen Zn), treten. Gore untersuchte 
die EMK von Mg gegen Pt in den verschiedensten Elektrolyten 
bei 16° und 71^ und fand: 



Schwefels. Ameisi 



bei 71" 



2,08 



;. Oxals. KCl KBr KJ KCN KCIO, NaCl MgSO, 
».73 1.44 1,671,581,48 »,73 1.50 «,75V 
r,88 1,53 1,75 1,44 — z,i 3 1,48 1,64V 



Die Voltaschen Säulen sind in den mannigfachsten Formen 

ausgeführt worden, die auch bei den übrigen Elementen immer 
wiederkehren. Wir finden spiralförmig in geringem Abstand 




voneinander gewickelte Elektroden (Offerhaus 1821), Tauch- 
elektroden (Wollaston 1816), in Serien geschaltete Elek- 
troden (große Reihe Kupfer- und Zinkplatten, miteinander 
abwechselnd; Cruishank 1801). Eine praktisch viel be- 
nutzte Anordnung, die den lästigen Aufbau der zahlreichen 
Plattenpaare der Säulen umgeht, ist die von Pulvermacher 
(1857, Abb. 20) herrührende. Auf Holz zylinderchen sind neben- 
einander ein vergoldeter Kupfer- und ein etwas dickerer 
Zinkdraht aufgewickelt. Der Kupferdraht endet auf der 
einen, der Zinkdraht auf der andern Seite des Holzträgers 
in zwei vergoldeten Ringen, in welche sich der entgegen- 
gesetzte Poldraht eines zweiten Holzes mit seinem Ringe 
einhakt. Eine auf diese Weise zusammengesetzte längere 
Kette wird dann auf einmal in Essigsäure getaucht und 
dann vermittels der Haken Z und K zwischen zwei hori- 
zontale Glasstäbe aufgehängt. Die Holzrollen saugen so viel 
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Flüssigkeit auf, daß sie als feuchte Leiter zur Verbindung der 
beiden Metalle genügen. Man erhält so für medizinische 
(physiologische) Zwecke leicht hochgespannte Ströme. 



Konstante Ketten mit Sauerstoff — Depolarisation. 

Die für stärkere Ströme erforderliche Beseitigung des 
Wasserstoffs hat man früher vielfach versucht auf mecha- 
nischem Wege herbeizuführen, z. B. durch Zirkulation des 
Elektrolyten oder durch Bewegung (Rotation, abwechselndes 
Eintauchen und Herausheben, Abbürsten) der Elektroden. 
Derartige Anordnungen sind naturgemäß nicht mit der not- 
wendigen Einfachheit der Wartung der Elemente zu ver- 
einbaren. Aus dem gleichen Grunde sind auch die in neuerer 
Zeit für andere Elementtypen vorgeschlagenen, meist sogar 
patentierten ähnlichen Einrichtungen nicht als ein Fort- 
schritt im Elementbau anzusehen. 

Eine wirksame Verbesserung läßt sich nur auf chemischem 
Wege herbeiführen. Ohne weiteres zur Verfügung steht der 
Sauerstoff der Luft, der die Rolle eines Depolarisators spielt. 
Schon 1801 fanden van Marum, Davy u. a., daß die Klemm- 
spannung der ursprünglichen einfachen Voltazelle sich länger 
auf der Höhe der EMK hielt, wenn sie sich unter einer Glocke 
mit Sauerstoff befand. Die Depolarisation war von einem 
sichtbaren Sauerstoffverbrauch begleitet. Es genügt aber, für 
die Depolarisation einen Luftstrom in innige Berührung mit 
der positiven Polelektrode zu bringen. Dieses Zuströmen von 
Luft wird am bequemsten durch Substanzen vermittelt, welche 
wegen ihrer großen Oberfläche fähig sind, reichlich Sauerstoff 
zu adsorbieren. Der wirksamste automatische Sauerstoff- 
überträger ist Platinschwarz. Als Träger dieser Substanz 
sind viele Metalle (Platin, Silber, Blei, Antimon) und auch 
poröse Kohle geeignet. 

Eine solche Kette besteht dann nur aus den zwei Elek- 
trodenplatten und den Elektrolyten und kann, wie zuerst 
Smee (1840) gezeigt hat, sehr einfach aufgebaut werden: 
die beiden Elektroden einander parallel, in möglichst kleinem 

Bein, Elemente und Akkumulatoren. 8 



Die einzelnen Elementklassen. 

Abstand in einen mit dem Elektrolyten (20% Schwefelsäure) 
gefüllten Trog gehängt — siehe Abb. 21, welche ein Element 
mit den zwei Polschrauben darstellt, das zwischen zwei Zink- 
platten eine gehörig isolierte platinierte Feinsilberplatte ent- 
hält. 

Verwendet man poröse Kohle, so ist die runde Form zweck- 
mäßiger, wie sie das (1870 konstruierte) Maiche- Element 
(Abb. 22) besitzt. Ein Glaszylinder trägt einen Ebonitdeckel, 
an welchem ein durchlöcherter Teller aus porösem Ton hangt. 
Auf diesem liegen (nicht von außen sichtbar) Kohlenstücke 





Abb. 



aus Holzkohle, welche mit dem Platin imprägniert sind. Die 
eine Zuleitung wird in diese Stücke hineingesteckt. Durch 
den Teller geht isoliert ein Metallhalter, welcher auf einem 
angehängten Porzellan teile r Zinkstangen und etwas Queck- 
silber enthält. Der Elektrolyt ist mit etwas Schwefelsaure 
versetzte i5prozentige Salmiaklösung, welche 2 cm über 
den Boden des oberen Tellers reicht, so daß die Kohle nur 
angefeuchtet wird. Die EMK beträgt 1,3 V (innerer Wider- 
stand etwa Vs &) • 

Die Klemmspannung fällt bei Schluß durch 10 ß in einer 
halben Stunde auf 0,9 V; in etwa der gleichen Zeit nach 
Unterbrechung des Stromes erholt sich das Element. Einem 
20 cm hohen und 10 qcm Querschnitt besitzenden Element 



. 
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etwas anderer Form (Barnett 1894) kann man bei 2 A Ent- 
ladestromstärke sogar 35 Ah entnehmen. Verbraucht wird 
in diesen Ketten nur die Anode, das Zink und das Elektrolyt. 

Die Kohlenelektroden dürfen nur wenig in das Elektrolyt 
tauchen, damit die Luft ungehinderten Zutritt hat. Bei Ver- 
wendung sehr poröser Kohlen, wie man sie durch Karboni- 
sieren von Wollensammet oder ähnlichen dichten Stoffen 
erhält, kann man sich die Platinierung ersparen, ohne daß 
die automatische Sauerstoffzufuhr darunter leidet. 
Das gleiche ist der Fall bei Verwendung von Metallelektroden 
(Ag , Cu , Sn , Pb , Fe) in Schwammform oder bei Imprägnierung 
der Kohle mit Bor. 

Alle diese Elemente unterscheiden sich kaum von einem 
Leclanche (Zink, Salmiak oder Zinkchlorid, Kohle + Braun- 
stein) und dessen Abart, dem Trockenelement. Erfahrungs- 
gemäß wird auch bei diesen Elementen die Hauptmenge des 
zur Depolarisation erforderlichen Sauerstoffes nicht von dem 
Braunstein, sondern von den in der Kohle adsorbierten Gasen 
geliefert. Bei den mit Zinkchlorid angesetzten Trocken- 
elementen (Vogts Galvanophor, 1803) entstammt der Sauerstoff 
überwiegend dem Elektrolyten, da sich bei Lichtabschluß Zink 
gegen Zinkchlorid wie eine unlösliche Platinelektrode verhält. 

Leclanche-Elemente. 

Dieses Element (1867 erfunden) erfreut sich wohl der 
größten Verbreitung von allen Elementen, besonders in 
seiner Benutzung als Trockenelement, trotzdem es in der üb- 
lichen Große auf längere Zeit kaum über 1 A hinausgehende 
Ströme zu liefern vermag. Es entwickelt aber keine giftigen 
Gase, ist leicht zusammenzusetzen, sehr lange unverändert 
haltbar und bleibt von Temperaturänderungen unbeeinflußt. 

Zink, etwa 25% Salmiaklösung (allein oder gemischt mit 
andern Chloriden), sowie Kohle, umgeben von einer Mischung 
von Kohlenpulver und Braunstein, bilden seine wirksamen 
Bestandteile. Wird Strom dem Element entnommen, so löst 
sich das Zink unter Bildung eines schwerlöslichen Doppelsalzes 
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aus Salmiak mit Zinkoxychlorid. An der andern Elektrode 
unterbleibt die Entwicklung von Wasserstoff nur bei ge- 
ringen Stromdichten. Bei einem Gehalt von 0,03% MnO ä in 
der Elektrode beträgt die Grenzstromdichte, bei der Wasser- 
stoff entweicht, 0,06, bei 2,6% 0,09, bei 13% 0,12 A/qdm. 
Bei der üblichen Zusammensetzung der aktiven Masse 1 ) werden 
die Elemente gewöhnlich nur mit 0,07 A auf den Quadrat- 
dezimeter Kathodenfläche belastet. Durch Mitwirkung des 
von der Kohle, dem Träger der aktiven Masse, abgegebenen 
Sauerstoffes wird dann der Wasserstoff völlig verbrannt. 
Um das richtige Eingreifen der Kohle zu erzielen, müssen 
die Elemente entweder offen bleiben, oder man muß die 
Kohlenelektrode sehr weit aus dem Elektrolyt herausragen 
lassen. Um der dadurch bedingten Konzentrierung der Lösung 
und dem Auswittern der Salze vorzubeugen, setzt man dem 
Elektrolyten hygroskopische Substanzen, wie Glyzerin, Zink- 
chlorid oder Chlorcalcium (als Calci um oxychlorid enthalten in 
Salmiakcalcidum), zu. Das Aufsteigen der Flüssigkeit in der 
Kohlenelektrode, welches zu einer schnellen Zerstörung der 
Stromzuführungsteile, der Klemmschrauben, führt, wird durch 
Paraffinierung der oberen Teile der Elektrode vermieden. 
Eine Veränderung, welche nur schwierig zu verhüten ist, 
und für die Haltbarkeit der Trockenelemente in Frage kommt, 
besteht in der Entwicklung von Ammoniak, das gasförmig aus 
der sich auch bildenden Verbindung ZnCl, 4- 2 NH a entweicht. 
Man kann drei Ty pe n von Elementen unterscheiden. 
Bei dem einen befindet sich die aktive Masse in stark ver- 
schnürten Beuteln aus dichtem, ungerauhtem Köper (siehe 
Abb. 23, Meteorelement), welche die Masse an einem in der 
Achse des Elementes unverrückbar angebrachten Kohlenstab 
festhalten; bei dem zweiten hat sie die Form eines Briketts, 
das auf einem Kohlenprisma oder Zylinder festgepreßt ist 
(Abb. 24). Die dritte, im Laboratorium vielfach benutzte 
Form nach Barbier (Abb. 25) enthält die aktive Masse als 



') Einem grobkörnig gepulverten Pyrolusit, mit ein 
feinen Graphit oder gröberen Kohlenpulver, vielfach 
von Magnesia, Kalk oder Eisenoxyd, durch etwas Harzkitt 



Überschuß von 

einem Zusatz 

lengehalten- 



Leclanchi-Elcraenie. 



117 



durchlöcherten Zylinder ohne besondere Kohlenelektrode. 
Der mit einer Klemmschraube verbundene Zylinder ist durch 
einen isolierten Deckel geschlossen, der in seiner Mitte die 
Zinkelektrode trägt. In Abb. 30 sehen wir die gleiche An- 
ordnung in einem hermetisch verschlossenen Element im 
Durchschnitt gezeichnet. 

Die Zinkelektrode finden wir vielfach in sehr enger Ver- 
bindung mit der Kohle; z. B. in Abb. 26 ist der Zinkstab 





Abb. 23. 









direkt auf der Depolar isationsmasse mit Gummibändern fest- 
gepreßt. Die beiden Elektroden können dann als Ganzes beim 
Nichtgebrauch aus dem Behälter herausgezogen werden. Um 
den inneren Widerstand der Elemente zu verringern, ist die 
Zinkelektrode so geformt, daß sie eine möglichst große Ober- 
fläche besitzt und sich möglichst eng und in symmetrischer 
Stellung und Gestalt der Kohle anschmiegt. In den Elementen, 
welche die Abb. 23, 24, 27, 28, 31 zeigen, umgibt ein Zink- 
ring die axial angeordnete Braunsteinelektrode; in Abb. 32, 
33 ist dieser Ring zu einem Becher ausgebildet. Im Gnom- 
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Element (Abb. 31) von Szubert ist die Zinkelektrode ein 
Hohlring. In diesem steht die unten hohle Kohle, durch 
Fiberstreifen isoliert und in richtiger Entfernung vom Zink. 
Im Reform -Element besteht die positive Elektrode aus vier 





Abb. 27. Abb. 28. 

in einem gemeinsamen Kopf steckenden Stäben aktiver Masse. 
Die Zinkelektrode umwindet diese Stäbe, sie ist mit stern- 
förmig angeordneten Strahlen versehen, die nach Art der 
Turbinenschaufeln gekrümmt sind. 

Von den zahlreichen Elementen, die sonst noch aus den 
Bestrebungen heraus konstruiert sind, die für Ausnutzung 
und Haltbarkeit günstigsten Bedingungen zu erfüllen, führe 
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ich das Wolf - Element (Abb. 27) und das Fleischer- 
Element (Abb. 28) an. Abb. 27 zeigt einen hohlen, unten sich 
erweiternden, auf dem Boden der Zelle stehenden Kohlen- 
körper, der mit dem Depolarisator gefüllt ist und durch einen 
Harzpfropf geschlossen ist. Umgeben ist er unten von einem 
Ring aus Zinkblech, der von drei Porzellanstützen getragen 
wird, die an einem auf dem Hak der Kohlen aufgeschobenen 
Ring sitzen. Bei dem Fleischer -Element steht eine zylin- 




öOMmuten 



Abb. 29. 



drische Kohlenelektrode, umgeben von einer kegelförmigen 
Braunsteinmasse, im Gefäß. In einem Abstand von etwa 2 cm 
umgibt den mittleren zylindrischen Teil ein Zinkring, der von 
dem Rand des Gefäßes getragen wird. 

Alle diese Elemente haben die EMK 1,5 V und liefern bei 
Kurzschluß etwa 10 bis 25 A (Reformelement). Abb. 29 zeigt 
die Charakteristik eines regelmäßig beanspruchten Leclan- 
che" , das durch 5 ££ dauernd geschlossen ist. In der Abbildung 
sind die Zeiten in Minuten als Abszissen, die Stromstärken in A , 
die zugehörigen Klemmspannungen in V und der jeweilige 
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innere Widerstand in £2 als Ordinaten angegeben. Die EMK 
(Polarisationskurve) fällt in den ersten 4 Minuten stark ab, 
und dann viel langsamer. Die zweite Kurve (Erholung), 
welche von rechts nach links verlaufend zu denken ist, ver- 
zeichnet die Änderungen der Spannungen nach Öffnung des 
Hauptstroms, sie ist das Spiegelbild der Polarisationskurve. 
In den ersten 4 Minuten steigt die Spannung rasch an, nach 
einer Stunde ist der anfängliche Wert nahezu wieder erreicht. 
Die Kurve der Klemmspannungen, welche tiefer als diese 
Kurve liegen muß, fällt weniger steil ab. Die Stromstärke 
wird nach den ersten Minuten nahezu konstant, die ganze 
Änderung beträgt in einer Stunde nur 8%. 

Für stärkere Stromle istungen sehr günstig erscheint das 
Reformelement, das mit 0,05 12 innerem Widerstand bei 
20 cm Hohe für kurze Zeit eine Spannung von 1,5 V bei i,3A 
Entladestromstärke behält, bei Abgabe von 6 A 1,3 V und 
bei 12 A immer noch 1,0 V zeigt. Geschlossen durch ein Ohm, 
liefert es 12 Stunden lang Ströme von nahezu 1 A, und noch 
weitere 48 Stunden solche von 0,7 A. Die gewöhnlichen Ele- 
mente geben solche Leistungen nicht, da sie innere Wider- 
stände von 0,1 — 0,5 £2 besitzen; ja, beim Barbier- Element 
wird sogar 6—10 £2 erreicht. Diese Formen sind am ge- 
eignetsten für die üblichen schwachen Dauerleistungen 
unter 0,2 A. Ein Wolff-Element gab, durch 100 £2 ge- 
schlossen, 63 Tage lang Strom, wobei die Spannung den Wert 
i,z £2 erreichte ; in 30 Tagen erholte sich die Spannung wieder 
auf 1,4 V. Nunmehr wurde wieder 40 Tage durch 100 £2 ge- 
schlossen; es fiel die Spannung auf 0,85 V. Mit Salmiak- 
calcidum als Füllung kann man einem durch 10 £2 geschlossenen 
Element in 45 Tagen rund 100 Wattstunden (gegen 70 bei 
Salmiakfüllung) entnehmen. 



Trockenelemente. 



Aus den Leclanche-Elementen sind die ohne Vorkomm- 
nisse handhabbaren Trockenelemente hervorgegangen, welche 
den Elektrolyten unbeweglich enthalten, so daß aus ihnen 
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keine Flüssigkeit austreten kann, in welche Lage sie auch 
gebracht werden. Prinzipiell läßt sich jedes Element in ein 
Trockenelement verwandeln, wenn man den Elektrolyten von 
porösen Substanzen aufsaugen läßt oder ihn gelatiniert. 
Außerdem werden aber auch nasse Elemente benutzt, welche 
hermetisch verschlossen sind, so daß ein Verlust oder eine 
Veränderung des Elektrolyten durch Luftzutritt nicht er- 
folgen kann. Sie haben, wie das Reform-, Gnom-, Hydra- 
element, einen geringen inneren Widerstand. 

Schon in den ersten Jahren nach Voltas Entdeckung 
wurden trockene Säulen, 1803 von Desormes, 18 12 von 
Zamboni, konstruiert. Die letzteren bestehen aus einer 
großen Reihe von übereinandergeschichteten Papierscheiben, 
von denen je eine Seite mit Zinnpulver, jede zweite mit Braun- 
stein bedeckt ist. Den Elektrolyten bildet die im Papier ent- 
haltene Feuchtigkeit. Diese Vorrichtungen dienen aber ledig- 
lich im Laboratorium zur Erzeugung hoher Spannungen, wie 
sie zum Laden von Elektrometern erforderlich sind. 

Die jetzt überall gebrauchten Trockenelemente werden 
dagegen auf Stromlieferung beansprucht. Sie gehen auf 
Gaßner (1887) und Vogt (1893, das Galvanophor) zurück. 
Sie werden aufgebaut aus Zink 1 ), Kohle in möglichst geringem 
(2 — 15 mm betragenden) Abstand von Zink, und umgeben 
von einer in einem Beutel (Abb. 23) befindlichen Depolarisa- 
tionsmasse. Der Elektrolyt ist Salmiaklösung oder Zink- 
chloridlösung der Dichte 1,25, rein oder in verschiedenen 
Mischungen. Die Verwendung der letzteren ist nur in voll- 
kommen verschlossenen undurchsichtigen Elementen möglich. 
Nur dann bilden sich kein unlösliches Zinkkarbonat oder keine 
schwerlöslichen Doppelsalze. Außerdem wirkt die im Dunkeln 
bei stärkeren Strömen einsetzende Sauerstoffentwicklung am 
Zink günstig auf die Depolarisation. Die Bildung unlöslicher 
Zinksalze unterbleibt bei Zusatz von Zinksulfat (Type Carbi, 
Soci6t6 le Carbone) oder von Eisenchlorid (Type Ferabin, 
Wedekind). 

*) Gehörig amalgamiert, kohlenstofffrei, entweder in Stabform (0,3 bis 
o,8 mm stark) oder als ausgewalztes Blech von z — 2 mm Stärke. 
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Der Elektrolyt wird gebunden durch besondere Aufsauge- 
mittel, z. B. Kokosnußkohle, die ihr eigenes Volumen an 
Flüssigkeit absorbiert, Holzwolle, Hanf, Ramiefaser, Watte, 
Sägemehl, Sand, Infusorienerde, Ton und dergleichen. Pasten, 
die leicht mit dem Elektrolyten erhärten, bilden gebrannte 
Magnesia, Zinkoxyd (Gaßner) und der besonders häufig ver- 
wendete Gips. Der Vorgang des Erhärtens ist stets mit Wärme- 
entwicklung verbunden, die trotz des langsamen Verlaufs der 
Härtung zur Verdampfung von Wasser aus dem Elektrolyten 
führt. Zusatz von Tonerdehydrat oder Mehl verhindert das 
Austrocknen der sich erhärtenden Masse. Zur Vermeidung 
des Austrocknens können sonst noch dem Elektrolyt Glyzerin 
oder hygroskopische Salze: Chlormagnesium, Calciumoxy- 
chlorid (Salmiakcalcidum) zugefügt werden. 

Verdickung des Elektrolyten unter Gallertbildung tritt ein, 
wenn die Lösung mit Tannin oder Lysol gegerbte Gelatine, 
Dextrin, Seife aus Kokosnußöl, mit Alkali und Schwefelkohlen- 
stoff behandelte Zellulose oder Wasserglas enthält. Hierbei 
ist aber darauf Rücksicht zu nehmen, daß bei stärkeren Strömen 
infolge der Konzentrationsänderungen und durch Gasentwick- 
lung die Gallerten leicht rissig werden, sich von den Elektroden 
ablösen, wodurch der Widerstand der Zelle unzulässig stark 
ansteigt. 

Gasentwicklung, namentlich von Ammoniak, ist nicht zu 
vermeiden. Die Elemente müssen daher entweder dauernd mit 
der Luft in Verbindung stehen oder so eingerichtet sein, daß 
das Gas sich wieder im Elektrolyten löst. Gleichzeitig darf aber 
der Gasstrom keine Feuchtigkeit dem Elektrolyten entziehen. 
Die Beseitigung dieser für alle Formen der Trockenelemente 
typischen Schwierigkeit hat ungemein sinnreiche Konstruk- 
tionen zur geeigneten Anordnung des Gasableitungsrohres 
oder der Gasauf fangkammer zur Folge. Die Kammern 
können sich oberhalb oder unterhalb der Elektroden befinden. 
Von ihnen gelangen die Gase zu Schichten von absorbierenden 
Substanzen, wie Phosphorsäure oder Holzkohlenpulver, die 
meist im Deckel untergebracht sind und dann ins Freie, oft 
auch erst nach Durchtritt durch ein flüssigkeitsdichtes Ventil. 
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Auf die geeignete Konstruktion des Verschlusses ist daher 
stets eine besondere Aufmerksamkeit zu richten. Meist sind 
die Elemente durch mehrere Schichten von Pech, Kautschuk- 
lack (Chatterton), Wachs u. dgl. geschlossen. Zum Behälter 
für die Elemente kann die Zinkelektrode ausgebildet werden. 
Überwiegend werden aber besondere Gefäße aus Papier, ge- 
tränkt mit Isoliermaterialien, dünne Becher aus schwarzem 
Glas, aus emailliertem Eisen oder aus Zelluloid verwendet. 

Trotz großer Leistungsfähigkeit dürfen die Elemente nur 
einen sehr geringen Raum einnehmen. Bei der Mannigfaltig- 
keit der das Element bildenden Teile ist aber diese Bedingung 
nur bei größter Sorgfalt in der Herstellung und demgemäß erst bei 
einem unwirtschaftlichen Preise zu erfüllen. Bei der notwendigen 
billigen Massenfabrikation sind untaugliche Exemplare nicht 
allzu selten. Vielfach tritt aber die Unb rauchbar keit von selbst 
im Laufe einiger Monate ein, Indem durch Selbstentladung 
ohne Stromentnahme die aktive Masse sich erschöpft. Diese 
Fälle waren, als die Fabrikation in großem Umfange von 
Nichtfachleuten betrieben wurde, sogar sehr häufig. 

Solchen Schwierigkeiten entgeht man durch Konstruktion 
von Lagerelementen. Das sind Elemente, die beliebig 
lange gelagert werden können, ohne an ihrer Wirksamkeit 
einzubüßen. Sie sind aber nicht fertig zum Gebrauch, sondern 
sie werden erst unmittelbar vor ihrer Benutzung durch Ein- 
füllung einer Flüssigkeit erregt. Durch den Deckel geht eine 
gut verschließbare Einfüllröhre, durch welche man den nach 
Anweisung herzustellenden Erreger oder auch bloß Wasser 
der Zelle zuführt. Die Verteilung der Flüssigkeit wird durch 
die Form der Röhre oder durch die Beschaffenheit der Füll- 
masse so geregelt, daß die Konzentration des Elektrolyten über- 
all eine gleiche wird. 

Wie allen diesen Bedingungen genügt werden kann, möge 
an einigen aus der großen Schar vorhandener Konstruktionen 
ausgewählten Beispielen gezeigt werden. Abb. 30 stellt das 
Jourdan -Element dar. Hier bedeutet K einen Kohlen- 
zylinder, welcher durch die Metall fassung M geführt ist. 
Diese liegt auf einer über das äußere Gefäß G gezogenen 
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G um mi kappe V. In den Zylinder K ist die Zinkstange Z, isoliert 
oben durch einen Pechpfropf P und unten durch die Kappe J, 
eingeführt. Kl , Kl' sind die beiden Klemmschrauben. Bei dem 
Gnom-Element (Abb. 31) erfolgt der Luftabschluß durch eine 
große Korkplatte, durch welche die Standkohle hindurchgeht. 

Von den eigentlichen Trockenelementen sei zunächst das 
Galvanophorelement geschildert (Abb. 32). 

In dem Zinkbecher Z liegt auf dem Boden die paraff inierte 
Papierscheibe S . Der Kohlenstift K ist mit der depolai 







Abb. 31. 



Abb. 3 a. 



den Masse B, einem aus Pyrolusit und Kohle unter Harz- 
zusatz entstandenen Gemenge, unter 300 Atmosphären Druck 
bei ioo" umpreßt. Der Zwischenraum A zwischen beiden 
Elektroden ist mit Sägemehl ausgefüllt, das mit dem Elektro- 
lyten befeuchtet wird. Oben ist das Gefäß mit einer Schicht G 
aus weichem Pech und einer Schicht P aus hartem Pech ver- 
schlossen. Die Gase entweichen noch einfach durch ein Rohr R. 
Dieses Rohr verstopft sich leicht, und vielfach entsteht 
dann durch die Gasansammlung im Innern ein Überdruck, 
der das Element undicht macht. In dem hermetisch ver- 
schlossenen Element der Firma Siemens & Halske (Abb. 33), 



Trockenelemente. 
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Type T, einer Verbesserung des seit 1894 von dieser Firma 
hergestellten Heilesen -Elementes, bleibt das Gas ganz im 
Element, a b bedeutet die Beutelelektrode, c die Masse des 
Elektrolyten, d die Zinkelektrode. Darüber befindet sich ein 
freier Raum h , der durch eine in Paraffin gekochte Scheibe f 
aus Papiermasse und eine alkalibeständige Vergußmasse g 
begrenzt ist. Das Ammoniak sammelt sich in h und löst sich 
entsprechend dem entstehenden Überdruck wieder in dem 
Elektrolyten, der nach Maßgabe des 
stattgehabten Stromverbrauches 
ZnClg neben NH 4 C1 enthält. Bei 
der Einwirkung des Ammoniaks 




Abb. 33. 



Abb. 34. 



bildet sich NH 4 C1 zurück und das gelöste Zink scheidet sich 
als basisches Salz feinverteilt ab. 

Typisch für Lagerelemente ist das ebenfalls von Siemens 
& Halske verwendete Ludwigsen - Element (Abb. 34). a be- 
zeichnet die Kohlenelektrode mit der im Beutel d enthaltenen 
Depolarisationsmasse ; b ist die Zinkelektrode. In zwei gegen- 
überliegenden Ecken stehen mehrfach durchlöcherte, bis zum 
Gebrauch mit Wachs (g) verschlossene Papierröhrchen. Sie 
werden durch den dichtschließenden Deckel gehalten und 
tauchen in die Erregermasse c . Neben den Röhrchen f stehen 
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Glasröhren h , welche einen Brei hygroskopischer Salze ent- 
halten; sie ragen mit einigen Vorsprüngen i durch Löcher in 
die Papierröhren hinein. Durchstößt man die Wachspfropfen g 
und dann die Vorsprünge i von oben, so erlangt nach Ein- 
gießen von Wasser in f der Salzbrei in h 
gleichmäßig freienZutritt zum Raum c. 
Die angeführten Elemente dienen wie 
s Mehrzahl galvanischer Elemente zum 
Betrieb von Mikrophonen oder Klingeln. 
Für Taschenlampen sind wegen der erforder- 
lichen höheren Spannung die Elemente mit- 
einander in der Weise, wie Abb. 35 zeigt, 
Abb. 35. verbunden. Ihre Kapazität braucht nur 



m 




klein zu sein — bei 3 Volt sollen sie */ 4 — 1 / 3 A etwa eine S 
lang abgeben können zur Speisung einer '/*k erz ig en Glüh- 
lampe. Die Batterie wiegt rund 100 g. 

Eine solidere Montage in einem M etat lk asten hat die 
Batterie (Abb. 36) für Explosionsmotore zum Betrieb von 
Automobilen. 

Leistungen der Elemente: Die EMK ist offen meist 
1,5 V; bei einigen Elementen auch höher, wie beim Wede- 
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kind sehen Ferabinelement, welches Eisenchlorid in der De- 
Polarisationsmasse, umhüllt von kolloidaler Ferabinsäure, ent- 
hält, 1,9 V. Der innere Widerstand überschreitet bei den 
größeren Elementen von über l /i kg Gewicht selten 0,3 42, 
meist ist er 0,1 42 und darunter. Die kleinen Elemente für 
Taschenlampen erreichen dagegen fast immer Betrage von 
l /t -Q, die im Laufe der Entladung auf I — 2 42 anwachsen. 
Bei Entnahme von 15 Ah im Jahre halten die Elemente bei 
guter Ausführung mehrere Jahre aus; gewöhnlich ist aber ihre 
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Abb. 37. 

Beanspruchung erheblich gröBer. Am meisten, allerdings nur 
für kurze Zeit, haben die Elemente für Motorzündung zu leisten. 
Von der Postverwaltung, die einen sehr großen Bedarf an 
solchen Elementen hat, wird verlangt, daß die Leistungs- 
fähigkeit der Elemente so groß ist, daß sie bei Einschaltung 
von 5 42 Widerstand während 3 Minuten in jeder Viertelstunde 
1 — 2 Monate aushalten. Am Schluß ist gewöhnlich die Span- 
nung sehr gering. Macht man die Pausen länger, dehnt man 
sie 2. B. auf einige Tage aus, so steigt die Zahl der Ampere- 
stunden, die dem Element entnommen werden können, er- 
heblich an. 




Die einzelnen Elementklassen. 

Das Verhalten einiger leichter Elemente von i l /s kg zeigt 
die umstehende graphische Darstellung (Abb. 37). Es ist 
in leicht verständlicher Weise der Verlauf der Spannung als 
Funktion der Zeit aufgezeichnet bei dauerndem Stromschluß 
durch 10 und 20 JB. 

Die folgende kleine Tabelle gibt eine Übersicht über die 
Leistungen einiger viel benutzter Elemente. Wie bei jedem 
Element steigt die Zahl der entnommenen Amperestunden 
mit der Größe der Elemente, und damit mit dem Gewicht er- 
heblich an. 
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Seit Leclanche haben wir nur einen wesentlichen Fort- 
schritt im Elementbau zu verzeichnen; das ist die von La- 
lande (1882) in Gemeinschaft mit Chaperon angegebene, 
einem Akkumulator ähnliche Konstruktion eines umkehrbaren 
Starkstromelementes mit sehr geringem inneren Widerstände. 
Amalgamiertes Zink taucht in konzentrierte Lauge (30 — 40% 
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Kalilauge oder 25% Natronlauge). Die positive Polplmtte war 
ein am Boden der Zelle stehendes zylinderförmiges GeftB aus 
dünnem Eisenblech, das mit Kupferoxydul pulver als De- 
polarisator 1 ) angefüllt wurde. Für größere Kapazitäten wurde 
als Elektrode der Behälter des Elementes, ein GeftB aus starkem 
Gußeisen, verwendet, auf dessen Boden der Depolarisator lag. 
Bei der 'Stromentnahme geht Zink entsprechend seinem 
Äquivalent (1,3 g für eine Ah) in Lösung als Zinkat (ZnO,"); 
nur ein ganz geringfügiger Bruchteil bleibt als Zinkion. Diese 
Menge genügt indessen, die EMK konstant zu halten. Die 
wesentlich aus rotem Oxydul bestehende aktive Masse wird 
zu Kupferschwamm reduziert. Neben dem Oxydul ist stets 
etwas schwarzes Oxyd vorhanden. Dieses ist zwar nur wenig 
löslich; doch würde immerhin, ähnlich wie bei dem Daniell- 
schen Element, allmählich eine schädliche Abscheidung von 
Kupfer auf der Zinkelektrode eintreten. Dieser Erscheinung 
beugt man vor, wenn unmittelbar nach dem Zusammensetzen 
das Element geschlossen wird; dann geht das Oxyd in Oxydul 
über. Die Auflösimg der aktiven Masse kann auch durch 
Zusatz von Natriumthiosulfat zu der Lauge verhütet werden. 
Ist die aktive Masse erschöpft, so wird das Element entleert; 
der Kupferschwamm oxydiert sich dann von selbst wieder. 
Nach Füllung mit frischer Lauge und Einsetzen der Zink- 
elektrode ist das Element sofort wieder arbeitsfähig. 

Viel Aufmerksamkeit gefunden haben zwei Formen, das 
Cupronelement (Um breit und Math es) und das Wedekind - 
Element. Das erstere enthält die von Böttcher (1891) kon- 
struierte Kupferoxydulplatte, bestehend aus einem schnell er- 
härtenden Brei aus dem Oxyd und einem Chlorid, auf einer 
Seele metallischen Kupfers. Die Platten sind so porös, daß 
die Regeneration nach 2 — 3tägigem Stehen an der Luft ein- 
tritt. Sie hängen (Abb. 38) zwischen zwei Zinkplatten in einem 
Härtgummibrett. Dieses dient auch zum Verschluß des vier- 
eckigen Glaskastens mit der Lauge. Da die Wirksamkeit der 



*) Wegen der schlechten Leitfähigkeit und der geringen Depolarisations- 
geschwindigkeit ist die Wirksamkeit dieser Ketten mit der der eigentlichen 
Voltaketten in Parallele zu stellen. 

Bein, Elemente und Akkumulatoren. O 
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Lauge stark abnimmt, sobald sie Kohlensäure aus der Luft 
anzieht, so wird die Oberfläche der Flüssigkeit mit Vaselinöl 
bedeckt. 

Das Wedekind-Element (1904) ist in Abb. 39 im Längs- 
schnitt und in Abb. 40 im Querschnitt dargestellt. Der Element- 
behälter besteht aus Gußeisen und ist positive Polelektrode. Er 
ist ausgebaucht und trägt eine große 
Anzahl von Ansätzen von einigen 
Millimetern Dicke und Höhe, welche 
nach Art der Faureschen Bleigitter 
die aktive Masse festhalten. Diese, 
ein dicker Brei aus dem Oxydul und 
Kupferchlorid, wird in das Gitter 
e ingeschmiert und erhärtet durch 
Erhitzen auf ioo". Die reduzierte 
Masse ist in 6 — 8 Stunden im Backofen 





Abb. 40. 



eines Küchenherdes wieder oxydiert. Sie ist gegen mechanische 
Einwirkungen und starke elektrische Beanspruchung — selbst 
Kurzschlüsse — sehr widerstandsfähig. Der Deckel, welcher 
die Zinkelektrode trägt, ist mit einer Gummi zwischenlage und 
durch Schrauben auf dem Behälter luftdicht befestigt. 

Leistungen: Die Elemente haben nur geringe Span- 
nungen. Das Cupronelement hat die EMK 1,3 V. Die Klemm- 
spannung beträgt in der ersten Zeit (siehe das Diagramm 



L*Umle-Sl«itiente. 
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Abb. 41 und 42) 1—1,1 V. Sobald der okkludierte Sauerstoff 
und das vorhandene Kupferoxyd verbraucht sind, fallt die 
Spannung schnell auf 0,85 V, um dann langsam auf 0,75 V 

bis 0,7 V weiter zu sinken. Beim Wedekind-Element (Diagramm 
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Abb. 4a. 



Abb. 43) tritt dieser Abfall noch schneller ein; die Gebrauchs- 
spannung ist 0,5 — 0,6V, wie bei den Volta- Elementen. 

Wie man aus den Diagrammen (Abb. 41 und 44) ohne 
weiteres erkennt, ist die Stromstärke von 0,1 — 0,2 A bei Bean- 
spruchung nach den Postvorschriften (S. 127) sehr konstant Die 
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große Überlegenheit vor den gewöhnlichen Trockenelementen 
zeigt Abb. 44 recht deutlich. 

Gemäß Abb. 4z sind die Elemente aber ebensogut zur Ent- 
nahme größerer Stromstärken (1,5 A) während 25 Stunden 
geeignet. Aber auch noch größere Leistungen können selbst im 
normalen Betriebe den Elementen zugemutet werden. Ein 
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Abb. 44. 

i 4 mit 40 A normaler Entlade- 
), wobei die Spannung von 0,56 auf 
rierung wurden bei einem zweiten 
n. Der innere Widerstand betrug 
annungsänderung dürfte, wie beim 
Teil auf die erheblichen Konzen- 
zuführen sein, welche die Lauge 
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in den Poren der aktiven Masse erfährt, wodurch, wie Lorenz 
gezeigt hat, die Spannung des Zinkes sich unter Sauerstoff- 
entwicklung stark ändert. 

Die Cupronelemente werden in vier Typen hergestellt, die 
sich durch die Größe und Zahl der Platten unterscheiden, 
nämlich Type I von 1V2 kg Zellgewicht zu 1 — 2A Entlade- 
stromstärke (Kapazität C: 50 — 40 Ah), II von 3 kg zu 2 — 4 A 
(C: 100 — 80 Ah), III von 5 kg zu 4 — 8 A (C: 200 — 160 Ah), 
IV von 9 kg zu 8 — 16 A (C: 400 — 350 Ah). Der zugehörige 
innere Widerstand beträgt 0,06; 0,03, 0,015 und schließlich 
0,008 ß. Eine Zinkplatte von 120 g ist zur Entnahme von 
100 Ah ausreichend. 

Wedekind baut drei Arten von Elementen: Type I von 
5 kg für 1 — 3 A , Type II von 10 kg für 2 — 5 A (C : 300—200 Ah), 
Type IV von 50 kg für 10 — 40 A (C: 1000 — 750 Ah). Type I 
oder Ia gibt bei 0,2 A 150 — 180 Ah bei einer mittleren Span- 
nung von 0,68 V ab; bei 3 A werden 100 Ah garantiert; man 
erhält aber leicht auch noch 120 Ah; bei der anormalen Be- 
anspruchung von 7 A kann man immer noch auf 20 — 30 Ah 
rechnen. 

-Ketten vom Chromsäuretypus. 

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten Ketten enthält die 
Chromsäurekette einen flüssigen Depolarisator, nämlich Chrom- 
säure oder ein chromsaures Salz oder analog wirkende Sub- 
stanzen. Die Ketten dieses Typus waren die ersten Elemente, 
welche zur Entnahme stärkerer Ströme sich eigneten. Kon- 
struiert 1841 durch Poggendorff, hat diese Vervollkomm- 
nung des Voltatypus im Laufe der Zeit erhebliche Umgestal- 
tungen erfahren. 

Die Elektroden sind überwiegend Zink und Kohle. Die 
Kohle soll wegen der Absorption von Sauerstoff großporig sein 
und sich gut ventilieren lassen. Als Elektrolyt verwendet man 
meist 1 Teil doppeltchromsaures Kali auf 2 Teile konzentrierte 
Schwefelsäure und 12 Teile Wasser. Da sich durch Reduktion 
der Chromsäure der schwerlösliche Kalichromalaun bildet, so 
ist Natriumbichromat (gemengt mit dem gleichen Gewicht 
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Schwefelsäure und gelöst in der fünffachen Menge Wasser) 
besser, zumal da weniger Salz verbraucht und auch konzen- 
triertere Lösungen angewendet werden können. Deswegen 
tritt auch eine Erschöpfung weniger leicht selbst bei stärkeren 
Strömen ein. Die Benutzung der etwas unbequemen Schwefel- 
säure kann man nach Renard umgehen durch Chlorchrom- 
säure (100 g Chromsäure in 200 ccm konzentrierter Salzsäure 
gelöst), und man erhält so für 
Zwecke der Luftschiffahrt ge- 
eignete leichte und kompendiöse 
Elemente. 

Wegen der Einwirkung der 
stark sauren Lösungen auf das 





Abb. 45- 



Abb, 46. 



Zink ist es erforderlich, die Elektrode im Ruhezustand aus 
der Flüssigkeit zu entfernen. Das geschieht in der von Bun- 
sen (1843) angegebenen Form der Tauchelektrode. Grenet 
(Abb. 45) gab 1856 die noch heute in ausgedehntem Maße 
für medizinische Zwecke benutzte handliche Flaschenform an. 
Ein System von zwei Zinkelektroden befindet sich zwischen 
drei Kohleelektroden. Sie hängen an Metallrohren und sind 
in ihrer Höhe in einem oben befindlichen Fühxungsrohre 
verstellbar. Abb. 46 zeigt eine aus vier Elementen zusammen- 
setzbare Batterie mit auf einmal einzusenkenden Tauch- 
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tterie in 



elektroden. Abb. 47 gibt eine transportable Tauchbatterie 
vollständiger Montage wieder, 

Leistungen: Die EMK beträgt etwa 2 V. Ein Element, 
das 1 1 Flüssigkeit faßt und eine Zinkelektrode von 30 qcm 
Oberfläche besitzt, gibt über 0,75 S geschlossen bei 0,2 52 
innerem Widerstand 15 Minuten lang 2A. Sind 26 g Zink 
gelöst, so fällt der Strom auf 1,3 A bei einer Klemmspannung 



von 1,86 V; der innere Widerstand steigtauf 0,3 Äi. In 30 Stun- 
den können 40 Ah (bzw. 75 Wh) erhalten werden. Schliefst 
man das Element nur durch 0,1 12, so erhält man bei einer 
Spannung von 1,9 V anfangs 6,8 A, nach 6 Stunden bei einer 
Spannung von 1,7 V noch 5,5 A. Das Element leistet fast 
ebensoviel wie im ersten Fall, nämlich 70 Wh, während der 
Zinkverbrauch aber relativ erheblich geringer bleibt. Es ist 
daher ökonomisch, die Chrom säure demente mit möglichst 
starken Strömen kurze Zeit zu benutzen. • 
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Grove-Bunsen-Ketten. 

Grove (1839) und dann (1S42) Bunsen haben den 
Voltatypus der Elemente dahin abgeändert, daß sie ergiebigere 
Elemente (allerdings in etwas umständlicherer Form) aus 
zwei Flüssigkeiten aufbauten. Die eine Flüssigkeit, z. B. Sal- 
petersäure, dient als Depolarisator, die andere (Schwefelsäure) 
als Lösungsmittel. Beide müssen durch ein feinporiges Ton- 
diaphragma, das einen möglichst kleinen Widerstand be- 
sitzt, getrennt werden. In jeder Flüssigkeit befindet sich eine 
Elektrode. Die negative Elektrode besteht meist aus amal- 




Abb. 48. 



Abb. 49 . 



Abb. 50. 



garniertem Zink (in 8% Schwefelsäure oder in Zinksulfat- 
lösung). Für die positive Elektrode benutzte Grove Platin, 
Bunsen Retortenkohle, Uelsmann Ferrosilicium. Der Auf- 
bau kann verschieden gemacht werden; entweder kann 1 
Anode oder die Kathode sich außen befinden. Abb. 48 zeigt 
ein Element mit außen befindlichem Kohlenzylinder und stern- 
förmigem Zink im Diaphragma ; in den Abb. 49/50 ist die Kohle 
im Innern (Abb. 49 zeigt die runde, Abb. 50 die eckige Form). 
Zur Füllung wird gewöhnlich 66% Salpetersäure ver- 
wendet. Doch ist dann, worauf zuerst Schön betn (1842) 
hinwies, der Zusatz anderer Säuren (wie Schwefelsäure, Salz- 
säure, Königswasser, Chlorchromsäure) erforderlich, damit 
nicht der Verbrauch an Salpetersäure zu groß wird. Bei 1 
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Säure beträgt der Verlust 12 — 15g für 1 Ah. Es entweicht 
in großen- Mengen Stickstoffperoxyd. Fällt dann allmählich 
der Gehalt der Säure auf 45%, so entweicht Stickoxyd. Gleich- 
zeitig entsteht salpetrige Säure, durch welche sich die Säure 
grün färbt. Die lästigen und gesundheitsschädlichen Gase 
kann man beseitigen durch Zusätze von Ammoniumnitrat, 
Chromsaure oder noch besser durch molybdänsaures Ammo- 
nium zu der Salpetersäure. Die letzten Spuren von Dämpfen 
verschwinden, wenn man außerdem alle paar Stunden einige 
Kubikzentimeter Permanganatlösung zuträufelt. Es empfiehlt 
sich auch noch ein Abschluß der Zellen durch eine nach Art 
der ölisolatoren gestaltete Haube. 

Bei allen Reaktionen, welche die Elektrizität dieser und 
auch anderer Elemente liefern, bei welchen die Salpetersäure 
durch andere Stoffe ersetzt ist, bilden sich OH-Ionen. Aus 
diesen entsteht weiterhin der für die Depolarisation, für die 
Wasserstoffverbrennung, erforderliche Sauerstoff, soweit er 
nicht aus der von der Kohle absorbierten Luft geliefert wird. 
Bei abnehmender Salpetersäurekonzentration sinkt auch die 
Ausnutzbarkeit des Sauerstoffes sehr schnell. Ist die Säure 
45% , so kann sie nur noch 10% des gesamten Sauerstoffs in 
nutzbarer Form abgeben. Bei 32% hört die Sauerstoff abgäbe 
auf, das Element polarisiert sich wie eine gewöhnliche Volta- 
kette. Zusätze der oben erwähnten Säuren, durch welche der 
freiwillige Zerfall der Salpetersäure verzögert wird, bedingen 
auch noch eine bessere Ausnutzung des Sauerstoffes. Es wird 
namentlich bei tiefer Temperatur und größerer Stromstärke 
die Säure unter Stickstoffentwicklung bis zu Hydroxylamin und 
Ammoniak reduziert. 

Leistungen: Die EMK beträgt bei Benutzung rauchender 
Salpetersäure 1,96 V; bei 56% Säure 1,9 V. Der innere Wider- 
stand Hann im allgemeinen zu 0,1—0,2 i2 veranschlagt werden. 
Von einer 4 kg schweren Zelle lassen sich in etwa 28 Stunden 
rund 80 Wh entnehmen bei einer Stromstärke von 1,35 A. 
Dann ist die Klemmspannung um 10% gegen den Anfang 
gefallen und das Element ist, wie ein Bleiakkumulator, als 
erschöpft anzusehen. 



Ein gleiches Element (Srsnowski), in dem das Zink 
in Kalilauge taucht — also die Komponenten enthält: 
Zn/KOH/HNOj/C — , gibt bei besserer Ausnutzung des Zinkes 
noch mehr, nämlich ioo Wh. Seine EMK ist =2,4V; 
innerer Widerstand nur 0,05 il. 

Ein mit Chromsäure an Stelle von Salpetersäure gefülltes 
Element (Deckerzelle) von 8 kg Gewicht kann bei 1,7 V 
Klemmspannung 150 Ah abgeben. 

Das Danielische Element und seine Abarten. 

Bis zur Einführung der Trockenelemente und der Akku- 
mulatoren waren im Großbetrieb als Standbatterien, besonders 
für die Zwecke der Telegraphie, am meisten verbreitet die 
umkehrbaren Elemente mit zwei Flüssigkeiten. Das sind 
Elemente, aufgebaut aus zwei Metallen in Lösungen ihrer 
Salze, bei denen der wirksame Vorgang in der Ausfällung des 
einen Metalles durch das andere besteht. Diese Elemente, 
deren erstes 1836 von Daniell angegeben ist, können die 
mannigfaltigste Zusammensetzung besitzen. In der Praxis 
wird aber wohl stets die eine Elektrode Zink in einem Sulfat 
sein, die andere Kupfer oder verkupfertes Blei in Kupfer- 
sulfatlösung. Bei dem eigentlichen Daniell (Abb. 51) erfolgt 
die Trennung beider Flüssigkeiten durch ein Diaphragma aus 
Ton oder auch aus Pappe. Das zylindrische Glasgefäß enthält 
gesättigte Kupfervitriollösung und einen Ring aus Kupfer- 
blech. In dem Glas befindet sich die Tonzelle, welche mit 
Zink vi tri Öllösung gefüllt ist und einen Zinkstab von zylin- 
drischem Querschnitt enthält. Ein anderes Trennungsprinzip 
beruht auf der Benutzung des verschiedenen spezifischen Ge- 
wichtes der beiden Lösungen nach Varley (1854). Den Typus 
dieser Elemente finden wir in der Callaud-Zelle (1858 kon- 
struiert; Abb. 52). In der Mitte des Zylinders steht mit einer 
isolierten Ableitung eine Bleiplatte in einer konzentrierten 
Kupfersulfatlösung zwischen Kupfersulfatkristallen. Über diese 
Lösung wird vorsichtig die spezifisch leichtere Zinksulfat- 
lösung gegossen. Am oberen Rande des Gefäßes hängt ein 
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Eine Abart, welche eine erheblich größere wirksame 
Oberfläche der Elektrode besitzt und daher stärkere Ströme 
zu entnehmen gestartet, ist das Crawfoot- („Krähenfuß"-) 
Element (Abb. 53), welches in Amerika stark verbreitet ist. 





I 
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Abb. 53. Abb. 54. 

In Deutschland hat man zumeist die von Meydinger 
(1859) eingeführten Ballonelemente (Abb. 54) verwendet. 
Die Glasgefäße sind nach unten zu verengt. Auf dem Vor- 
sprung steht die Zinkelektrode. Auf dem Boden des mit 
Bittersalzlösung gefüllten Gefäßes steht ein kleiner Glasbecher 
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mit einem Kupferring als Elektrode. In diesen Kupf 
sulfatlösung enthaltenden Becher taucht ein gleichzeitig c 
große Gefäß schließender umgestülpter Glasballon, weichern 
Kupfersulfatkristallen gefüllt und mit einem Korkstopfen v 
schlössen ist, durch den ein Glasrohr ragt. Durch Auflöst) 




Abb. 55. 

der Kristalle erreicht die untere Kupfersalzlösung allmählicl 
Sättigungskonzentration. Abb. 55 zeigt die Verbindung einer 
größeren Zahl Elemente zu einer Batterie, wie sie die Post- 
un d Telegraphen Verwaltung benötigt. 

Obgleich die Elemente wenig Wartung bedürfen, so ist 
doch ihr Betrieb sehr kostspielig, da nur mit einer Ausnutzung 
der chemisch wirksamen Stoffe von etwa 30% zu rechnen ist. 
Das Zink wird bald durch Lokalströme zerstört. Diese haben 
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dienen können. Als solche Normalelemente können, solange 
Genauigkeiten von nur 0,005 V für kurze Zeit in Frage kom- 
men, Elemente vom Danielltypus oder auch Bleiakkumulatoren 
benutzt werden. Allerdings ist der jeweilige Wert der Spannung 
nicht ohne weiteres bekannt, sondern muß besonders (siehe 
die Ausführungen S. 86) durch Anschluß an ein wirkliches 
Normalelement ermittelt werden. 

Das Daniell ist in der Form zu benutzen, die ihm Fleming 
und Kittler gegeben haben. Dieses verträgt die Entnahme der 
für Meßzwecke erforderlichen Ströme bis zu V1000 A . Ein Daniell 
der Kittlerschen Form kann man sich leicht selbst zusammen- 
bauen. Zwei Gefäße, von denen das eine eine Kupferkathode 
aus reinem elektrolytisch niedergeschlagenen Kupfer in kon- 
zentrierter Kupfersulfatlösung enthält (Dichte d,g.- 4 = 1,190), 
das andere reines amalgamiertes Zink in konzentrierter Zink- 
sulf atlösung (Dichte d ,8,4 = 1,463) oder in verdünnter Schwefel- 
säure (d, 84 = 1,175), werden durch einen kapillaren Heber ver- 
bunden. Die EMK beträgt 1,042 bzw. 1,177 V. Die Änderung 
der Spannung mit der Temperatur ist zu vernachlässigen. 
Flemings Zelle, das Betriebs normal der englischen Post, 
besteht im wesentlichen aus einem U-förmigen Gefäß; der 
eine Schenkel enthält die Anode, der andere die Kathode. 
Durch verschiedene mit dem Hauptgefäß durch Hähne ver- 
bundene Nebenrohre kann man durch einfache Manipulationen 
die beiden Elektrolyte so übereinander schichten, daß eine 
scharfe Trennungs fläche entsteht. Die EMK beträgt für 
Zinksulfat der Dichte 1,2 und Kupfersulfat der gleichen Dichte 
bei 15 1,099 V, mit Zinksulfat der Dichte 1,4 und Kupfer- 
sulfat der Dichte 1,1 1,069V. Mit äquimolekularen Kupfer- und 
Zinklösungen erhält man noch unveränderlichere Werte. Für 
die Konzentration c (g-Mol. im Liter) 

c = 1,348 1,000 0,75 o,s 0,25 0,125 wird bei 15° 
E — 1,105 1,104 1,106 1,104 *r°93 1,087 V. 

Bereits bei einer Stromentnahme von über Vidoo A beginnt 
eine selbst bei roheren Messungen merkliche Polarisation 
dieser Elemente. Bei beiderseits gesättigten Lösungen tritt, 
wenn man das Element durch 400 — 20a — 100 — 40 — 20 Ohm 



Normalelemente. 



M3 



schließt, eine entsprechende Spannungsänderung von 0,005 
— 0,006 — 0,007 — 0,008 — 0,010 Volt ein. Bei Vi n-Lösungen 
ist die Polarisation noch erheblicher. Bei Schluß durch 100 & 
(also 0,01 A) beträgt sie 0,010 V für große und 0,034 V für 
kleine Elemente. Außerdem ist die Spannung stetig mit der 
Zeit veränderlich. Der Hauptgrund für diese Inkonstanz liegt, 
von den zeitweiligen Konzentrationsänderungen an den Elek- 
troden abgesehen, darin, daß Teile des depolarisierenden Kupfer- 
sulfats allmählich zur andern Elektrode gelangen und Anlaß 
zur Bildung von Lokalelementen geben. Auf eine größere 
Konstanz der EMK als auf + 0,002 V ist nie zu rechnen. 

Zürn Aufbau von Normalelementen sind nur solche Sub- 
stanzen als Depolarisatoren zu verwenden, welche so wenig 
löslich sind, daß sie sich nicht bis zur anderen Elektrode aus- 
breiten können. In Betracht kommen Chlorsilber (Warren 
de la Rue), Kalomel (Helmholtz, Ostwald), Quecksilber- 
öxyd (Gouy) und Mercurosulfat (Mari6-Davy, Clark, 
Weston). Einführung in die Praxis haben wesentlich die 
Clark- (1874) und die Weston-Elemente (1891) gefunden 1 ). 
Ihre EMK hat bei denselben äußeren Bedingungen, besonders 
bei derselben Temperatur, den gleichen Wert; sie ändern 
sich nicht mit der Zeit, sie sind gegen die während ihrer 
Verwendung nicht zu umgehende Beanspruchung mit Strömen 
von der Größenordnung von allerdings nur 0,00001 A in- 
different; und schließlich lassen sie sich aus Materialien von 
vorgeschriebener Beschaffenheit mit einer auf mindestens 
0,0001 V gleichen Spannung überall herstellen. Beim Clark 
ist amalgamiertes Zink in gesättigter Zinksulfatlösung gegen 
Quecksilber bedeckt mit einer Paste von Mercurosulfat 
(Hg 2 S0 4 ) geschaltet. In den einzelnen Ländern sind ver- 
schiedene Typen in Gebrauch. Das deutsche, in der Physikal. 
Technischen Reichsanstalt (P. T. R.) nach Feussner ver- 
wendete, ist zum Transport und Versand eingerichtet. 

Am Boden eines zylindrischen Gefäßes (Abb. 56) befindet 
sich eine Schicht von Zinksulfatkristallen. In diese taucht 



*) In einer Reihe von Ländern sind sie das gesetzliche Normal der 
Spannung. 
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das umgebogene Ende eines amalgamierten Zinkstabes. Der 
obere Teil des Stabes ist durch eine Glasröhre isoliert. Übet 
den Kristallen befindet sich eine gesättigte Lösung von Zink- 
sulfat. Die andere Elektrode, ein amalgamiertes Platinblech, 
befindet sich in einem Tonzylinder, welcher mit der depolari- 
sierenden Paste gefüllt ist. Über die Zinksulfatlösung ist zu- 
nächst eine Schicht Paraffin ausgegossen, darüber befindet 
steh ein Kork und schließlich eine Schicht Harzkitt. Diese 




Abb. 56. 






drei Schichten halten die beiden Elektroden in ihrer gegen- 
seitigen Lage fest. Zur Temperaturmessung ist innen noch 
ein Thermometer angebracht. Der Nachteil dieser Element- 
form ist der erhebliche Widerstand der Anordnung und bei 
stärkeren Schwankungen der Lufttemperatur die Möglichkeit 
der Entstehung von Temperaturdifferenzen zwischen dem In- 
halt der Tonzelle und der Hauptmenge des Elektrolyten. 

DasWeston-Element (Abb. 57) ist vom Clark-Element da- 
durch unterschieden, daß an Stelle von Zink Cadmium benutzt 
wird. Es besteht aus Cadmiumamalgam, gesättigter Cadmium- 
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rsulfatlösung, Me reu ro sulfat und Quecksilber. Es kommt in 
zwei verschiedenen Zusammensetzungen vor, einmal in der 
ursprünglichen Westonform (Anwendung einer bei 4° ge- 
sättigten CdSO.,-LÖsung, ohne Kristalle am Boden), sodann in 
der P. T. R.-Form (bei Zimmertemperatur gesättigte CdSO t - 
LÖsung mit Kristallen — CdSO, + 8/3 H s O — am Boden). 
Das Gefäß des Elementes ist H-förmig. In jeden Schenkel ist 
ein Platindraht als Strom Zuführung eingeschmolzen. In den 
einen Schenkel wird reines, trockenes Quecksilber, in den 
andern zinkfreies, breiiges Cadmiumamalgam (1 Teil Cd auf 
7 1 / !5 Teile Hg) eingefüllt. Auf 
das Amalgam kommt eine 
Paste aus gesättigtem, säure- 
freiem Cadmi um sulfat und 
Kristallen; auf das Queck- 
silber die Mercurosulfatpaste. 
Beide Schenkel werden mit 
Paraffin , Korkscheibchen 
und Siegellack geschlossen. 
Durch Anbringung einer 
Schicht Asbest oder Glas- 
wolle, welche mit einer 
durchlöcherten Porzellan- 
scheibe und einem einge- 
kitteten Glasstab über der 
Paste festgehalten werden kann, läßt sich das Element in 
transportable Form bringen. Der innere Widerstand beträgt 
500 — 5000 Q, je nach der Dicke der Paste. 

Vor dem Clark - Element hat es den Vorteil eines sehr 
kleinen Temperaturkoeffizienten und der schnellen Ein- 
stellung des chemischen Gleichgewichts. Seine EMK folgt den 
Schwankungen der Temperatur, da sich die Löslichkeit des 
Cadmiumsulfats mit der Temperatur wenig ändert. 

Die elektrischen Eigenschaften der Normalelemente. 
In der P. T. R. ist 1898 die EMK des Clark in internatio- 
nalen Volt unter Anschluß an die gesetzlichen Einheiten des 

Bein, Elemente und Akkumulatoren. 10 
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Abb. 57. 
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Ohm und Ampere bestimmt worden. Bei der Temperatur * 
(in Celsius) folgt die EMK (E) der Gleichung: 

E| = 1,4328 — 0,00119 (t — *5> — °.°s7 (t — I5) a (Volt). 
Daraus ergeben sich für 

o° 10° 15" 20° 25° 30° die Werte 

1,4493 1,43^6 1,4328 1,4267 1,4202 1,4134 Volt 

Für 15 fanden Carhart und Guthe (1899) 1,4333 V, 
Barnes und Lucas (1904) 1,4332 V, Guthe (1906) 1,4330 V. 
Diese Werte sind um etwa 0,001 V kleiner als der im inter- 
nationalen Elektrikerkongreß in Chikago (1893) unabhängig 
vom Ampere festgesetzte Wert von 1,434 V. 

Über 39 ° darf das Element niemals erwärmt werden, da 
sich dann die Zinksulfatkristalle (ZnS0 4 + 7 H a 0) in ein 
niedrigeres Hydrat (ZnS0 4 + 6 H a O) umwandeln. Die Rück- 
verwandlung bei Abkühlung geht aber nur langsam vor sich. 

Das Weston - Element folgt nach eingehenden Unter- 
suchungen in der P. T. R. der Gleichung 

Ei = 1,0186 — 0,000038 (t — 20) — o,o a 65 (t — 2o) ! . 

Der Wert von 1,0186 bei 20 ist durch die in dem 

Stand ardbureau in Washington (1906) ausgeführten Be- 
stimmungen bestätigt worden. Die für eine große Reihe 
Elemente erhaltenen Mittelwerte hängen etwas ab von dem 
Material des Mercurosulfates. Sie sind 1,01842 und 1,01853 
(für auf verschiedene Art elektrolytisch dargestelltes HgnSO,) , 
1,01877 ( Iur chemisch gereinigtes Hg 5 SO,). Mit richtig 
gekörntem, elektrolytischern Salz gefüllte Elemente haben 
eine auf 0,00003 V identische EMK und behalten diese 
EMK mindestens 6 Monate. In den ersten Tagen nach der 
Zusammensetzung ist die EMK meist um 0,001 V zu groß. 
Ihren Endwert erreicht sie, sobald das überschüssige Mercuro- 
sulfat verschwunden ist und die Lösung an Cadmiumsalz sich 
gesättigt hat. Mit käuflichen Reagenzien kann man ohne 
Schwierigkeiten ein nur um 0,0002 V vom Normalwert ab- 
weichendes Element zusammensetzen. Das Amalgam darf bei 
Zimmertemperatur nicht unter 10% und nicht über 14% 
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Cadmium enthalten. In diesem Intervall ist die elektromo- 
torisch wirksame Substanz die Verbindung HgCd 2 ; und die 
HMK ist unabhängig vom Gehalt an diesem Körper. Bei 
stärkeren Änderungen des Gehaltes scheidet der Amalgambrei 
nicht mehr ausschließlich diese Verbindung ab, sondern auch 
noch Hg oder Cadmium. Durch eine derartige Zersetzung 
des Amalgams wird aber die EMK erheblich beeinflußt. 

Der Temperaturkoeffizient ist so klein, daß die Änderung 
der EMK mit der Temperatur im Intervall o — 20 ° nur 0,0005 V 
beträgt. Diese Änderung ist daher meist zu vernachlässigen 
im Gegensatz zum Clark, bei dem sie für das gleiche Intervall 
0*0226 V erreicht. 

Die Genauigkeit, mit welcher die Normalelemente repro- 
duzierbar sind, läßt sich am besten erkennen aus den Werten 
für das Verhältnis E der EMK des Clark- zum Weston- 
Element, welche verschiedene Beobachter mit Elementen von 
Verschiedener Herkunft erhalten haben. Es wurde gefunden 
inder P. T. R. E = 1,40 665 (1896), 676 (1897), 660 (1898), 
679 (1899), 667 (1900), 666 (1904), Barnes und Lucas). 
Der Mechanismus des chemischen Vorganges ist bei den 
Normalelementen eingehend, wie sonst nur noch beim Akku- 
mulator, untersucht worden, um die Grenzen der Brauchbar- 
keit der Elemente festzustellen. Lassen wir durch das Clark- 
Element die normale Elektrizitätsmenge für zweiwertige 
Ionen von 2 F-Coulombs (2 X 96600 C) hindurchgehen, so geht 
1 g-Mol. Zink in Lösung und verbindet sich mit der äqui- 
valenten Menge S0 4 aus dem Hg 2 S0 4 zu ZnS0 4 . Da aber die 
Lösung von ZnS0 4 + 7 H 2 gesättigt ist, so scheidet sich 
dieses Salz aus und fällt zu Boden, indem es zugleich den A 
vorhandenen Molen Lösungswasser 7 Mole entzieht. Die 
Reaktionsgleichungen lauten: 

1. Zn" + Hg a S0 4 -£ 2 Hg + ZnS0 4 (fest); 

2. ZnS0 4 (£est)4--^-(ZnS0 4 +A-H 2 0; Lösung) ^ -A_-(ZnS0 4 +7H 2 0; 

A ~ 7 A ~ 7 fest). 

A wird aus der- Löslichkeit berechnet. 
Im Weston-Element wird dem Amalgam zunächst 1 g- 
Mol. Cadmium entzogen, welches die äquivalente Menge 

10* 
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Hg 2 SO, zersetzt. Es bildet sich i g-Mol. CdSO, , welches bei 
seiner Ausscheidung aus der gesättigten Lösung von den A, 
vorhandenen Molen Lösungswasser B / 3 Mole Wasser bindet. 
Wir haben die drei Gleichungen: 
i. Cd-Amalgam (flüssig) ;£ Cd (fest) + Hg (flüssig); 

2. Cd + Hg,SO< 5* 2 Hg + CdSO, (fest); 

3. CdSO,(fest)-|- j-iL (CdSO, + A, -H 3 0; Lö5ung)£— A ±_^cdSO 1 + > 1 ' , ä H i 0; 

A i- h \~ U fest). 

Diese Vorgänge sind, wie man es bei einem Normal- 
element verlangen muß, vollkommen eindeutig und um- 
kehrbar. Bei Stromentnahme finden die entgegengesetzten 
Reaktionen ohne jede Nebenreaktion statt. Unregelmäßig- 
keiten, bedingt etwa durch das Vorhandensein von Mercuri- 
ionen oder Bildung komplexer Salze, wie wir sie bei anderen 
gewöhnlich als vollkommen umkehrbar angesehenen Elek- 
troden aus Hg, Ag oder Cu mit Chloriden und Sulfaten an- 
treffen, sind hier nicht zu bemerken. 

Daß diese und keine anderen Vorgänge wirklich statt- 
finden, läßt sich erweisen durch die Übereinstimmung, welche 
zwischen der aus den elektrischen Eigenschaften berechneten 
Reaktionswärme Q e für 1 g-Mol. umgesetzter Substanz und 
der aus thermochemischen Daten für obige Reaktionen ab- 
leitbaren Wärme Q vorhanden ist. Die elektrische Wärme Qi 
ist nach der Helmhol tzschen Beziehung berechenbar 

E n = — ^ h *T (S. 70). Hierin bedeutet E n die bei der 

46100 * '" ° 

absoluten Temperatur T beobachtete EMK, « den Temperatur- 
koeffizienten der EMK (die Änderung der EMK mit der 
Temperatur). Beim Clark ist für T = 291 (= 18 ° Celsius) 
E„= 1,4291V; » = — 0,001235 V; beimWeston E = i,oi868V; 
<x =■— 0,0000354 V. Daraus folgt Q, = 82 500 bzw. 47400g-Cal' 
Aus thermochemischen Daten folgt andererseits unter gehörige'' 
Berücksichtigung der LÖsungs- und Verdünnungs wärmen 
Q = 8noog-Cal. (Clark) und 47300 g-Cal. (Weston). 
Für das Daniell - Element hat erst jüngst Cohen die 
volle Umkehrbarkeit aus der Erfüllung der Helmholtzschen 



Die wirtschaftlichen Aufgaben des Akkumulators od. elektr. Sammlers. 149 

Gleichung nachgewiesen. Er fand bei 15 °C (288 °) die EMK 
su 1,0860 V und bei 25 ° zu 1,0801 V für eine elektromotorisch 
einwandfrei gebaute Kette: Zinkamalgam, gesättigte Zink- 
mlfatlösung, gesättigte Kupfersulfatlösung, Kupferamalgam. 
Wenn das zwischen den beiden Lösungen bestehende Diffu- 
sionspotential von + 0,0074 V bei 15 ° und von + 0,0180 V 
>ei 25 ° berücksichtigt wird, ergibt sich E für 15 ° zu 1,0934 V 
ind <x = — 0,00043. Daraus folgt Q e = 56 100 g-Cal. Die 
rhermischen Werte setzen sich zusammen aus der Wärme W t 
>ei Lösung von 1 Mol. Zink zu ZnS0 4 , aus der Wärme W 2 bei 
Ausscheidung von 1 Mol. Kupfer aus CuS0 4 , aus den Um- 
wandlungswärmen W 3 und W 4 von ZnS0 4 zu ZnS0 4 , 7 aq 
sowie von CuS0 4 , 5 aq zu CuS0 4 , und schließlich aus der 
Amalgamierungswärme A e . Die Summe dieser Wärme- 
tönungen ergibt Q zu 55 200 g-Cal. , also in naher Über- 
einstimmung mit Q e . 



Der Bleiakkumulator. Allgemeines. 

Die wirtschaftlichen Aufgaben des Akkumulators 

oder elektrischen Sammlers. 

Als ein wichtiger Einzelteil, der nicht wenig dazu bei- 
getragen hat, die Nutzbarmachung der elektrischen Energie in 
den letzten Jahren in weitestem Umfange sicherzustellen, ist der 
Akkumulator einer eingehenden Betrachtung zu unterziehen. 
Noch vor nicht allzu langer Zeit als ein technischer Aberwitz 
angesehen, ist er jetzt auch in den Händen der großen Masse 
ein vortrefflicher technischer Helfer geworden. Er gehört zu 
ien Elementen, welche so konstruiert sind, daß sie nach Ab- 
gabe der in ihnen vorhandenen chemischen Energie in Form 
tron elektrischer Arbeit (Entladung) wieder durch den Prozeß 
der Ladung in den ursprünglichen Zustand zurückversetzt 
werden können. Diese Elemente heißen allgemein im Gegen- 
satz zu den Primärelementen, die sich nicht regenerieren 
lassen, Sekundärelemente oder richtiger Polarisationszellen. 
Ein Sammeln oder Aufspeichern (Akkumulieren) von 
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Elektrizität findet nicht statt. Es handelt sich vielmehr um eine 
Kraftaufspeicherung zur beliebigen zeitlichen und Örtlichen 
Verwendung, ähnlich wie in einem Wasserturm eines Wasser- 
werkes oder in einem Gasbehälter einer Gasanstalt, in denen 
auch die nutzbaren Stoffe einen Vorrat an Energie darstellen, 
über welchen nach Erfordernis verfügt werden kann. 

Eine Aufspeicherung an Energie ist immer dort am Platze, 
wo die erzeugte oder herbeigeschaffte Energie nicht in dem 
gleichen Maße verbraucht wird, wie sie jeweilig vorhanden ist, 
oder wo der Verbrauch so unregelmäßig ist, daß eine rationelle 
Verteilung zwischen Erzeugung und Verbrauch aus ökono- 
mischen Gründen unerläßlich ist. Dieser Eigenschaft, als 
Betriebsregler und damit als Verbilliger der elektrischen 
Energie aufzutreten, verdankt der Sammler seine alle übrigen 
Elemente überragende Bedeutung. 



Das Wesen 



i Akkun 



ilators. 



Die Aufspeicherung der elektrischen Energie geschieht in 
Form von chemischer Energie, die bei der Ladung durch den 
elektrischen Strom geliefert wird, und die sich bei der Ent- 
ladung, bei der Rückverwandlung von chemischer in elektrische 
Energie, nahezu vollständig wieder erhalten läßt. Der ge- 
bräuchlichste Sammler, der Bleiakkumulator, ist aufgebaut 
aus zwei oder mehreren vertikal gestellten Elektroden, von 
denen der eine Teil Bleischwamm als aktive Masse, der andere 
Teil Bleisuperoxyd auf einem Untergrund oder einem Gerüst 
von metallischem Blei enthält. Den Elektrolyt bildet ver- 
dünnte Schwefelsäure der Dichte 1,18. 

Bei der Ladung ist die Super oxydplatte die negative, 
bei der Entladung die positive Polplatte. Maßgebend für die 
Bezeichnung ist der Zustand bei der Entladung. Es heißt 
daher die Superoxydplatte als Austrittsstelle des + Stromes 
die positive Platte; die Blei schwamm platte als Austritts- 
stelle der — Ionen die negative Platte. Bei der Entladung 
verwandelt sich die aktive Masse auf beiden Seiten in Blei- 
sulfat unter gleichzeitiger Veränderung der Konzentration der 
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Schwefelsäure. Sendet man den Ladestrom hinein, so wird 
das Sulfat der positiven Platte wieder oxydiert zu Superoxyd, 
das Sulfat der negativen Platte reduziert zu schwammt örmigem 
Blei. Die Spannung bei der Ladung beginnt mit 2,2 V und 
endet bei 2,6 — 2,7 V. Die Spannung bei der Entladung beginnt 
mit 2,1 V und endet mit 1,8 V. 



Die Entwicklung des Sammlers. 

Es ist ungemein lehrreich und interessant zu sehen, wie 
sich die Idee des Akkumulators der umkehrbaren Kette in 
eine praktische Form umgewandelt hat. Bereits vor der Ent- 
deckung der Voltaschen Säule (1799) hat der immer seine 
eigenen Wege wandelnde deutsche Physiker Ritter die Um- 
kehrbarkeit einer galvanischen Anordnung bemerkt. 1801 
stellte Gautherot eingehende Versuche über die kurzandau- 
ernden Ströme an, die eine Zersetzungszelle mit Platin- oder 
Silberelektroden und Salzwasser als Elektrolyt nach Ab- 
stellung des primären (zersetzenden) Stromes beim Kurz- 
schluß gibt. Ritter begann ebenfalls schon 1801 zur Wider- 
legung der Voltaschen Anschauung von dem Entstehen eines 
galvanischen Stromes durch bloße Berührung ausgedehnte 
Versuche über diese Polarisationsströme, bei denen eine andere 
als rein chemische Entstehung ausgeschlossen war. 1802 
konnte er zeigen, daß diese Ströme, wie jeder andere Strom, 
Wasser zersetzen. In demselben Jahre baute er auch die 
erste wirkliche Polarisationszelle auf, indem er eine große 
Reihe Kupferscheiben übereinander legte, zwischen welchen 
sich Tuchscheiben, die mit Salzwasser oder Ammoniak ge- 
tränkt waren, befanden. War dieser Block durch eine Anzahl 
hintereinandergeschalteter Voltascher Säulen geladen, so gab 
er bei der Entladung kräftige Ströme. 1803 ersetzte er das 
Kupfer nacheinander durch Gold, Silber, Platin und schließlich 
durch Braunstein. Erst 1826 tat dann Nobili den weiteren 
Schritt, daß er auch Bleisuperoxyd (auf Platin niedergeschlagen) 
versuchte. Die Entdeckung von der kräftigen elektromo- 
torischen Wirksamkeit dieser Substanz wurde nicht weiter 
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verfolgt, da die Aufmerksamkeit der Forscher durch Maria- 
nini, de la Rive (1827) und A. C. Becquerel (von 1829 ab) 
nur noch auf die andere von Ritter entdeckte Art der Polari- 
sationselemente, die Gasketten, gerichtet war, die ihre 
Wirksamkeit den von den Elektroden okkludierten Gasen 
Wasserstoff und Sauerstoff verdanken. 1842 gab diesen 
Grove ihre typische Form; ihre technische Anwendung ist 
bisher im Versuchsstadium stecken geblieben. An theoreti- 
schem Interesse haben sie aber infolge der Vertiefung, welche 
die Erkenntnis über das Wesen der EMK durch Nernst er- 
fahren hat, nichts eingebüßt. 

Wesentlich zur Aufklärung der Frage von der Umkehr- 
barkeit der Vorgänge in galvanischen Elementen und zur 
Anbahnung eines richtigen technischen Verständnisses für die 
allgemeine Bedeutung von Sekundärelementen beigetragen 
hat eine Studie von Poggendorff (1844). Eine Polarisations- 
zelle oder Ladungssäule hat vollkommen die gleichen Eigen- 
schaften wie eine Primärzelle. Die elektrische Wirksamkeit 
hängt bei beiden von den Mengen der chemisch wirksamen 
Substanz ab. Beide lassen sich in gleicher Weise schalten; 
hintereinander geschaltet geben sie Ströme von geringer 
Intensität, aber hoher Spannung ab; nebeneinander geschaltet 
lassen sie sich durch Primärelemente laden. Aber noch fand 
sich keine Untersuchung eines Bleiakkumulators, obwohl 1835 
Munck die starke Depolar isationskraft des Bleisuperoxyds 
festgestellt und 1837 Schönbein bereits ein Element mit Blei 
und Superoxyd aufgebaut hatte. 1843 zeigte Wheatstone, 
daß die EMK dieses Elements, ebenso wie des ähnlichen mit 
Braunstein, erheblich größer ist als die EMK eines gewöhn- 
lichen Elements. 

Den ersten Schritt zum Akkumulator machte dann endlich 
1854 Sinstedten bei seinen Untersuchungen über die Pog- 
gendorf fsche Umkehrbarkeit von Elementen, indem er zeigte, 
daß sich eine Zersetzungszelie, die aus zwei gleichen Blei- 
platten mit Schwefelsäure als Elektrolyt bestand, durch einen 
Primärstrom infolge Entstehung von chemisch so differenten 
Substanzen, wie Bleischwamm und Superoxyd, in eine kräftige 
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sekundäre Zelle verwandelt. 1859 begann dann der fran- 
zösische Physiker Gaston Planta umfangreiche Versuche 
zur Stütze der Ritter - Poggendorffschen Anschauung vom 
Entstehen der Elektrizität durch chemische Kräfte. Angeregt 
durch den berühmten in Rußland lebenden Entdecker der 
Galvanoplastik, Jacobi, versuchte er dann ebenso wie dieser 





Abb. 58. 

seine Polarisationsbatterien zu Telegraphierzwecken zu ver- 
wenden. Bemerkenswerterweise hatte Jacobi mit seinen Gas- 
ketten als Stromquelle den größeren Erfolg. In der Form, die 
ihnen der noch lebende dänische Physiker J. Thomsen 1865 
gab, haben sie im Telegraphenbetrieb längere Zeit gearbeitet. 
Den ältesten Bleiakkumulator, den Plante mit nach Sin- 
stedtens Verfahren zu aktiver Substanz formierten Blei- 
platten 1860 aufbaute, zeigt Abb. 58. Zwei Bleiplatten wurden 
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durch zwei oder drei Kautschukbänder getrennt, aufeinander- 
gelegt und dann über einen Holzzylinder zu einer Spirale auf- 
gewickelt, nachdem auf die obere Platte wiederum zwei 
Kautschukstreifen gelegt waren. Der Zylinder wurde entfernt 
und auf die Spirale zwei erwärmte Guttaperchastäbe kreuz- 
weise aufgepreßt. Durch ein ähnliches Mittel wurden auch 
auf der Unterseite die Bleche in konstanter Entfernung ge- 
halten. Die (oben in Abb. 58 dargestellte) Spirale CC wurde 
in ein Gefäß mit 10% Schwefelsäure gestellt und durch zwei 
Bunsenelemente aufgeladen. Ihre Haltbarkeit war aber so 
gering, daß Plante bald seine Versuche aufgab. Nicht besser 
erging es Ch. Kirchhoff in Newyork, der 1861 ein Patent 
auf eine Polarisationszelle nahm, bestehend aus einer gewöhn- 
lichen Bleiplatte und einer in einer Lösung von Bleinitrat, 
Bleiacetat und freien Säuren in geeigneter Weise aus einer 
Bleiplatte künstlich hergestellten (formierten) Superoxyd- 
platte. Erst Jahre später (1868) arbeitete Plante mit einer Zelle, 
welche die beiden Elektroden in der heute üblichen vertikalen 
Lage mit konstantem Abstand enthielt. Die Versuche waren 
aber ebensowenig befriedigend wie die früheren; sie scheiterten 
an der Kostspieligkeit des Primärstroms und der Unkenntnis 
über die Bedingungen der Formierung haltbarer Platten. 
1879 veröffentlichte dann Plante, an der technischen Frucht- 
barkeit seiner Arbeiten verzweifelnd, seine Untersuchungen. 
Gerade da begann die Ära der Konstruktion von Dynamo- 
maschinen; 1879 führte Werner von Siemens die erste 
elektrische Bahn aus, und nun erkannte man die lang gesuchte 
billige Kraft. Jetzt begann eine so schnelle Entwicklung 
des Bleiakkumulators, daß die noch heute maßgebenden tech- 
nischen Grundlagen bereits 1881 aufgefunden waren. In dem 
gleichen Jahre, zur Zeit des ersten internationalen Elektriker- 
kongresses in Paris, ließ bereits Trouv e ein durch Akkumula- 
toren betriebenes Boot auf der Seine umherfahren. Zunächst 
wurde die von Plante angegebene Formierung durch Faure 
vereinfacht. Plante erhielt eine ausreichende aktive Masse 
auf seinen glatten Bleiplatten durch monatelange, durch 
häufige Ruhepausen unterbrochene Ladung und Entladung. 
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>as von ihm vorgeschlagene elektrolytische Schnellformier- 
rerfahren durch Benutzung von bleilösenden Substanzen, wie 
Salpetersäure, führte zu wenig haltbaren Platten. Faure 
lahm eine künstliche Formierung vor, indem er auf einen 
Bleikern eine bleisalzhaltende zähe Paste einschmierte, die in 
kurzer Zeit erst in Superoxyd, dann in Bleischwamm ver- 
wandelt werden konnte. Auf diesen Ausweg war bereits 
Anfang der 60er Jahre ein Schüler Plant 6s, Metzger, 
verfallen, ohne aber seine Idee in der Praxis zu verwirklichen. 
Im gleichen Jahre wie Faure gaben Volckmar und Sellon 
dem Akkumulator die für ihn charakteristische Elektroden- 
form, das Bleigitter, um in den Maschen und Furchen die 
Faure sehe Paste in haltbarer und einfacher Form unter- 
bringen zu können. Als Gegenstück zum gepasteten Gitter 
erfand dann de Kabath die Großoberflächenplatte, auf 
welcher sich ohne erhebliche Kosten eine genügend große 
Menge aktiver Masse, nach einem verbesserten elektrolytischen 
Plante) - Verfahren formiert, bilden konnte. Diese erste 
Großoberflächenplatte bestand aus einem System vertikaler, 
nebeneinander an eine Schiene gelöteter Bleistreifen, von denen 
jeder zweite leicht gewellt war. Die weiteren Verbesserungen 
sind wesentlich gekennzeichnet durch Auffindung geeigneter 
Formierverfahren und besserer Gitterformen, welche die aktive 
Masse bei jeder zulässigen Beanspruchung genügend fest- 
halten, durch Herstellung ausreichend poröser aktiver Massen, 
welche bei genügender Haltbarkeit sich durch die ganze Masse 
gleichmäßig umformen und den Stromlinien überall Zutritt 
gewähren. Für die technische Entwicklung von größerer Trag- 
weite war besonders die von den Gebr. Tudor (1884) an- 
gegebene Großoberflächenplatte. Diese wurde zunächst einer 
kurz dauernden Formierung nach Plante) unterworfen, dann 
wurde sie mit etwas aktiver Masse bestrichen, welche im Laufe 
einer Woche abfiel. Inzwischen hatte sie aber bei foi gesetzter 
Formierung Anlaß zur selbsttätigen Bildung im Bleigerüst fest- 
sitzenden Superoxydes gegeben. Der letzte Fortschritt, der noch 
zu machen war, die richtige Porosität, wurde durch Huber 1889 
(gleichmäßige Perforierung der aktiven Masse) angebahnt. 
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Den Großbetrieb nahm bereits 1882 die Electrical Power 
Storage Cie. {Kraftsammler -Gesellschaft, E. P. S.) in London 
auf, nachdem sie die einschlägigen Patente angekauft hatte. 
Die Fabrikation der Tudorplatte bildete den Ausgangspunkt 
für die Entwicklung der Aktiengesellschaft für Akkumulatoren- 
fabrikation in Berlin-Hagen (A. F. A. G.), die auf dem 
europäischen Kontinent eine überragende geschäftliche Stellung 
einnimmt. 



Die Einrichtung der Akkumulatoren. 
Die verschiedenen Plattentypen. 

Auf Grund langjähriger Erfahrungen gelangen für die ver- 
schiedenen Arten der Verwendung auch verschiedene Platten- 
formen zur Benutzung. Es werden drei Gattungen von Platten 
unterschieden: 1. die Großoberflächen platten, 2. die 
pastierten Gitterplatten, 3. die Masseplatten, Man 
baut außerdem die Elemente verschieden, je nachdem sie für 
stationäre Anlagen oder für transportable Stromerzeugung be- 
stimmt sind. Für letztere ist die für die Gewichtseinheit der 
Batterie erreichbare Energiemenge maßgebend. 

Die Masse platten besitzen ein Minimum an Gewicht und 
ein Maximum an Energie, oder wie der technische Ausdruck 
lautet, an Kapazität. Sie sind aber nur für langsame Ent- 
ladungen, bei denen die Entladezeit 10 Stunden und mehr 
beträgt, brauchbar; dafür halten sie aber ihre Ladungen auch 
einige Monate lang fest. Sie eignen sich dadurch für postalische 
Zwecke, zum Betriebe von Telephonen und Klingeln, bei denen 
nicht Dauerstrom erforderlich ist. Sie lassen sich aber auch 
in Automobilen für geringere Fahrtgeschwindigkeit mit Erfolg 
benutzen. In forcierter Fahrt können sie für kurze Zeit die 
doppeltnormale Stromstärke hergeben, ohne Schaden zu er- 
leiden. Doch ist es im Interesse der Haltbarkeit nicht richtig, 
sie längere Zeit mit mehr als 0,5 A für ein Quadratdezimeter 
(abgekürzt geschrieben 0,5 A/qdcm) ihrer Oberfläche zu be- 
lasten. Es tritt bald ein Verstopfen der Poren der Platte ein, 
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die Entladung beschränkt sich dann nur auf die Oberfläche, 
die Masse wird rissig, und durch das Aufblähen der aktiven 
Masse bei der Ladung wird der Zusammenhalt mit dem 
stromzuführenden Bleirahmen gelockert, bis die Platte gänzlich 
unbrauchbar wird. Braucht man Ströme von 1 — i,3A/qdcm 
und darüber, z. B. für Licht- und Kraftzwecke, vor allem 
in Puffer batterie, so sind nur Platten am Platze, welche 
in 1 — 3 Stunden gänzlich entladen werden können, also 
Großoberflächenplatten und pastierte Gitter mit engen 
Maschen. 

Die Großoberflächenplatten, welche allerdings vor- 
wiegend als positive Polelektroden verwendet werden, sind 
sehr haltbar; sie haben eine so große wirksame Oberfläche, 
auch einen massiveren Bleiuntergrund, daß die aktive 
Substanz in so dünner Schicht vorhanden sein kann, 
daß die Volumenänderungen bei dem Durchgang starker 
elektrischer Ströme ohne Wirkung auf den Zusammenhalt 
der Masse sind. Diese Platten sind relativ sehr schwer 
und daher wesentlich für stationäre Anlagen bestimmt. 
Die allgemeinste Verwendung finden die Gitter; hier gibt 
es die mannigfaltigsten Formen. In dem Maße, wie die 
Anforderungen an die Entladestromstärke gesteigert wer- 
den, kommt man zu einer immer größeren Zahl von 
Maschen und kleineren Feldern, in welchen die aktive 
Masse untergebracht wird. Dadurch erhalten diese Platten 
äußerlich die Form der Großoberflächenplatten, ohne aber 
die gleiche Oberflächenentwicklung zu erreichen. Das 
Verhältnis der wirksamen Oberfläche zu der projizierten 
Fläche beträgt höchstens 3 : 1 statt 10 : 1. Als negative 
Elektroden sind Großoberflächenplatten nicht brauchbar. 
Der Bleischwamm sintert sehr stark zusammen und verliert 
dadurch den Kontakt mit dem Bleiträger, wird schnell hart 
und reißt bald ab, soweit nicht bereits infolge der dünnen 
Schicht der aktiven Masse der leichte Zutritt von Luft seine 
Umwandlung in Bleisulfat bewirkt hat. Nur durch besondere 
Maßnahmen kann man ihn in den Gittern vor diesem Schicksal 
bewahren. 
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Die für die Konstruktion der Platten maßgebenden 
Gesichtspunkte. 

Die GroBoberflächenplatten und die Gitter sind aus 
den einfachen Bleiplatten Plantäs hervorgegangen. An 
glatten Flächen haftet der Überzug der aktiven Masse nur 
kurze Zeit; infolge der schon erwähnten Volumenänderangen 
zwischen Ladung und Entladung blättert er bald ab. Der 
Oberfläche mußte daher eine solche Struktur gegeben werden, 
daß die aktive Masse besser festgehalten wurde. Das geschah 
zunächst dadurch, daß man die Oberfläche bei gleichen Um- 
rissen vergrößerte. Die erforderliche Oberflächenentwicklung 
wurde erreicht durch Zerlegung der Fläche in eng nebenein- 
anderliegende Felder mit wechselnden Erhöhungen und Ver- 
tiefungen. Diesen Zweck erfüllen zahlreiche, systematisch 
verteilte dünne Rippen, Lamellen, Nasen, Zähne, Kerben oder 
andere herausspringende Teile. In diesen Platten wird die 
wirksame Oberfläche wesentlich von Teilen gebildet, welche 
senkrecht zur Oberfläche verlaufen. Es ist daher die strom- 
abgebende Fläche erheblich größer, als man nach den Dimen- 
sionen der projizierten Fläche der Platte vermuten sollte. 

Die Rippen sitzen meist auf einem Kern von etwa i mm 
Dicke. Bei Anbringung von einigen stärkeren Versteifungs- 
rippen kann aber dieser Kern auch fortfallen, so daß die Saure 
der Zelle einen guten Zirkulationsweg erhält, worauf es für 
die Erzielung einer großen Kapazität und langen Lebensdauer 
ankommt. Derartige Platten von gewöhnlich i cm Dicke 
besitzen neu eine kammförmige Struktur. 

Die ursprünglich von den Gebrüdern Tudor erfundenen, 
bis vor einigen Jahren überwiegend benutzten künstlich for- 
mierten Kernplatten besaßen den Übelstand, daß die an und 
für sich schon sehr engen Wege, in welchen die im Laufe der 
Verwendung von selbst sich bildende aktive Masse sich fest 
und sicher lagerte, durch die Formierung unnötigerweise so 
verengt wurden, daß ein erheblicher Teil der Oberfläche un- 
wirksam wurde. Allmählich hat man aber gelernt, kernlose 
Platten von genügender Steifigkeit zu billigem Preise her- 
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zustellen und in einfacher Weise ohne künstliche Pastierung 
mit aktiver Masse zu versehen oder zu formieren. Dadurch 
ist man zu den sehr leistungsfähigen und durch Massen- 
fabrikation zugleich außerordentlich verbilligten Platten ge- 
langt, welche allein einen Großbetrieb möglich machen. 

Die Lamellen, Zahne und sonstige Oberflächen vergrößernde 
Teile hat man zuerst auf sehr verschiedenen Wegen her- 
gestellt: durch Gießen, Walzen, Pressen, Einfräsen, Hobeln 
oder Stanzen aus reinstem Blei. Das Gießen gab sehr viel 
Ausschuß und erforderte daher eine für einen Massenartikel 
unanwendbare Sorgfalt. Gewalzte Bleche haben eine sehr 
ungleichmäßige Struktur. Am einfachsten und sichersten er- 
hält man betriebsfähige Platten (sowohl als Großoberflächen 
wie als Gitter) durch Einfüllen von halbweichem Blei unter 
starkem hydraulischen Druck mittels feiner Düsen in die ent- 
sprechenden Formen. Dabei kommt selbst die komplizierteste 
Wabenform eines Gitters richtig heraus. 

Durch Gießen und Pressen wird leicht eine 9 — 10 fache 
Oberflächenentwicklung erhalten. Durch weitere und wieder- 
holte Bearbeitung der gegossenen oder gepreßten Lamellen 
mit Hobel, Fräsen oder Walzen kann man auch noch erheblich 
weiter in der Zerteilung der Flächen gelangen. Dabei werden 
die tieferen Teile nicht mehr berührt und behalten ihre Festig- 
keit, so daß die Platte nicht auseinanderfällt. Man erreicht 
aber damit nichts wesentlich Besseres. Zu feine Rippen 
werden, wie der Bleischwamm, sehr schnell von der Säure zu 
Sulfat umgewandelt, zu enge Zwischenräume bieten dem 
schnellen Durchtritt der Säure, auf den es sehr ankommt, zu 
großen Widerstand. Die Plattenform ist daher so zu wählen, 
daß eine große Zahl relativ weiter Gänge oder Poren bei der 
vorkommenden Beanspruchung erhalten bleibt. Für sehr große 
Beanspruchungen, wie z. B. in den Pufferbatterien, ist eine 
Zerteilung der Fläche durch eine Entwicklung im Verhältnis 
10:1 bereits zu groß. Erfahrungsgemäß bietet dann nur eine 
kernlose Großoberflächenplatte mit einer Entwicklung von 
6 : I und einer Dicke von nur 7 — 8 mm die genügende Sicher- 
heit für den ungehinderten Säuredurchgang. 
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Weitere Formen dieser Plattenarten sind durch Zusammen- 
löten oder Zusammenpressen von Bleistreifen in geeignete 
Rahmen zu erhalten. An Stelle von Streifen können auch 
gerollte oder gewellte Bänder, Platten oder Ringe treten. 
Ihre Herstellung dürfte wohl kaum so wohlfei! möglich sein, 
wie die der unter Preßdruck erzeugten Platten. 

Die wichtigste Form der Akkumulatorenplatten bilden die 
Gitter. Sie sind aus einer Reihe von sich kreuzenden Stäben 
gleicher oder verschiedener Dicke ohne jeden Bleikern zu- 
sammengesetzt. Diese Stäbe bilden Zwischenräume, Maschen, 
welche nach Faure mit einer Paste, die in aktive Masse ver- 
wandelt oder formiert werden muß, gefüllt werden. Entweder 
werden einfache Gitter verwendet, bei denen eine einzige 
Reihe von Stäben von gleicher Stärke wie der Rahmen vor- 
handen ist, oder Doppelgitter. Bei diesen liegen zwei Reihen 
von Stäben hintereinander. Die Stäbe haben eine erheblich 
kleinere Dicke als der Rahmen der Platte. Bei den einfachen 
Gittern ist die aktive Masse auf nicht zusammenhängende 
Felder verteilt. Bei den Doppelgittern hängt die Masse zu- 
sammen und wird von den verschiedenen Stäben wie von 
Widerhaken festgehalten. 

Bei den Gittern kommt es wesentlich auf die genügende 
Porosität, welche für den schnellen Durchtritt des Elektro- 
lyten ausreicht, an. Die Änderung in der Konzentration der 
Säure, welche durch die stromliefernden Prozesse, durch die 
Überführung, eintritt, wird dann durch Hinzutritt frischer 
Säure so weit ausgeglichen, daß die Auf lade fähigkeit der 
Platte, die Kapazität, sich nicht wesentlich vermindert. Im 
Laufe der Zeit verringert sich aber durch die steten Volumen- 
änderungen der aktiven Masse und die mit der Ladung 
verbundene starke Gasentwicklung die Zahl und Größe der 
Poren. Ist schließlich die Zahl zu weit heruntergegangen, so 
werden die Platten unbrauchbar und müssen ausgewechselt 
werden. 

Es hat lange gedauert, und viel Lehrgeld gekostet, ehe das 
Problem der Erzielung einer richtigen Porosität in seiner 
vollen Tragweite erkannt wurde. 




Das Verhalten der Gitter. 

Über die Größe der Porosität nur ein Beispiel: Man findet 
angegeben, daß eine positive Platte von 412 g 166 g aktive 
Masse enthielt. Das Porenvolumen wurde zu 14 cctn ermittelt. 
Die aktive Masse hatte gemäß ihrer Dichte ein Volumen von 
20 ccm. Daraus berechnet sich die Porosität, das Verhältnis 
von Porenvolumen zu Gesamtvolumen zu 14/(14 + 20) = 0,40 
oder zu 40%. Für den Bleischwamm der negativen Platte ist 
eine noch größere Porosität erforderlich, etwa 50% und mehr. 
Dessen Porosität sinkt sehr rasch durch Zusammensintern, 
wobei zugleich der Schwamm von der Säure im Ruhezustand 
erheblich angegriffen wird. 

Die größere Porosität bedingt, daß die —Platte weniger 
Füllmasse enthält als die + Platte. Z. B. kommen auf eine 
frischbereitete 5 kg schwere —Platte höchstens 3 kg Füll- 
masse, während eine gleich schwere + Platte mindestens 
2,6 kg Masse fassen muß. 

Die Gitterstäbe sind so anzuordnen und so zu formen, 
daß das Gitter genügende Steifigkeit behält, daß die aktive 
Masse fest genug haftet, und daß die inneren Teile des Blei- 
gerüstes möglichst wenig der direkten Stromwirkung ausgesetzt 
werden. Das letztere Ziel, von dessen Verwirklichung die 
Lebensdauer der Platte meist abhängt, erfordert eine solche 
Anordnung der aktiven Masse, daß die Zirkulation der Säure 
durch die Poren weniger in horizontaler als in vertikaler 
Richtung erfolgt. Ihre Aufsaugung geschieht durch Kapillar- 
kräfte, die in den engen Porenkanälen sich betätigen. 

Das Verhalten der Gitter. 

Bei den + Platten treten durch das Aufblähen der aktiven 
Masse bei der Ladung erhebliche Drucke dieser Masse gegen die 
Gitterstäbe auf, welche sehr leicht das Gitter verbiegen können. 
Sie müssen daher stärker gebaut werden als die —Platten; 
ihre Form wird so gewählt, daß durch die Deformierung der 
aktiven Masse keine Krümmung, sondern nur eine langsame 
Vergrößerung der Höhe des Gitters eintritt. Die Gitter werden 
aus Weichblei ausgeführt, welches einem Druck stetig nachgibt. 






IÖ2 Die Einrichtung der Akkumulatoren. 

Die Stärke der Gitter beträgt meist über 6 mm. Nur 
bei ganz leichten Akkumulatoren, wie sie für Automobil- 
batterien gebraucht werden, geht man bis 4 mm herunter. 
Das festere Hartblei, welches durch Zusatz von Antimon zum 
Blei erhalten wird, ist sehr spröde; es hält zwar einem Drucke 
ziemlich stand, reißt aber plötzlich auseinander. Man kann 
daher dieses Material nur anwenden, sobald relativ geringe 
Drucke entstehen, also für Platten mit langsamer Ladung 
und Entladung, wie es 2. B. die Masseplatten sind. 

Bei allen Gittern nimmt die Festigkeit während der Ge- 
brauchszeit allmählich ab, indem das Gerüst angegriffen wird. 
Da bei den Gittern ein Kern fehlt, so hat die angreifende Säure 
leichten Zutritt zu dem Gerüst. Dieser Angriff wird erschwert, 
wenn die Gitter eine solche Form erhalten, daß in der Tiefe 
der Platten die Zwischenräume der Stäbe sich verringern. 
Eine Erhöhung der Festigkeit mittelgroßer Gitter durch 
Verstärkung der Dicke auf etwa 1 cm herbeizuführen, ist 
nicht angängig, da die aktive Masse zu wenig ausgenutzt 
würde. 

Die Form der Gitterstäbe ist auch dadurch bestimmt, 
daß die aktive Masse mit Sicherheit auf längere Zeit trotz ihrer 
großen Volumenänderung an den Stäben festhaften und nicht 
aus den Maschen herausfallen soll. Zu diesem Zweck wird die 
Zahl der Stäbe und die Berührungsfläche zwischen Masse und 
Gerüst so groß wie möglich gemacht, damit die Masse bei einer 
etwaigen Verrückung immer wieder mit Gitterstäben in Be- 
rührung kommt. Je stärker man die Platte belasten will, um 
so weiter muß man in der Unterteilung der Gitter, also in der 
Zahl der Stäbe, gehen. Da es sich nicht völlig verhüten 
läßt, daß zusammenhängende Teile der Masse sich heraus- 
drängen und in dem Zwischenraum zwischen zwei Platten 
sich festklemmen, so wählt man die Feldergröße in den Gittern 
kleiner als diesen Abstand. Dann kann sich eine Masse 
nur von einer solchen Größe loslösen, daß sie durch den 
Zwischenraum mit Leichtigkeit hindurchfällt und, ohne Kurz- 
schluß zwischen den benachbarten Platten zu bewirken, zu 
Boden gleitet. 




Das Verhalten der Gitter. 

Die beiden Gitterarten erhalten meist verschiedene Maschen- 
weite. Der Abstand der Stäbe bei der — Platte ist kleiner 
als bei der + Platte, die Berührung zwischen Masse und 
Gerüst also inniger, damit der Bleischwamm, der durch Sinte- 
rung viel leichter den Kontakt mit der Unterlage verliert als 
das Superoxyd, dauernd gut leitet. Der Abstand der Mitte 
eines Gitterfeldes von der nächsten Bleileiste wird so bemessen, 
daß der Strom nicht mehr als i mm weit durch den Blei- 
schwamm geleitet wird. 

Um die Verluste an Superoxydmasseim Gitter zu beschränken, 
sind vielfach um die Elektroden Schutzgitter oder Schutzbleche 
angebracht aus nichtleitendem Material, z. B. Zelluloid (für 
transportable Elemente, die starken Stößen ausgesetzt sind), 
oder aus leitendem Material : siebartig durchlöchertem Blei- 
blech (in stationären Anlagen, in denen die Elemente keinen 
allzu hohen Belastungen ausgesetzt sind). Bei solchen Kapsel- 
elektroden können weitmaschige Gitter, ähnlich wie bei Masse- 
platten, verwendet werden. Diese Schutzhüllen sind bei 
starken Belastungen, z. B. in Pufferbatterien, nicht vorteilhaft. 
Die Säure kann nicht mehr so schnell diffundieren, als wenn 
die ganze Oberfläche frei Hegt. Dadurch häuft sich leicht zu 
konzentrierte Säure in den Poren an und zerstört das Blei- 
gerüst. Solche, die normale Lebensdauer der Platten beein- 
trächtigenden Wirkungen bemerkt man bereits bei einer Ein- 
kapselung der Elektroden durch Gelatinierung der Füllung, 
eine Maßnahme, die vielfach bei transportablen Elementen 
Anwendung findet. Will man die für Kapazität und Lebens- 
dauer günstigste Bewegung der Säure erhalten, so darf man 
ihre Beweglichkeit und den freien Zutritt zur Platte in keiner 
Weise hindern. 

Die Verluste an aktiver Masse sind in einfachen Gittern 
größer als in Doppelgittern. Bei einem einfachen Gitter 
kann man es bei der Herstellung kaum verhindern, daß die Stäbe 
eine unregelmäßige Form erhalten. Nun tritt aber durch die 
bereits vielfach erwähnte Volumenänderung die aufgeblähte 
aktive Masse aus der Oberfläche des Gitters hervor. Die als 
Keile wirkenden Stäbe lassen dann bei der Entladung, wenn 

I 




: 
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die Volumenänderung zurückgeht, die Masse nicht wieder auf 
ihre alte Stelle. Je Öfter dann eine solche Verschiebung ein- 
tritt, um so weiter entfernt sich die Masse von dem Gerüst, 
bis sie schließlich sich nicht mehr halten kann und heraus- 
fällt. An dieser Erscheinung scheiterten lange Jahre die Be- 
mühungen der Fabrikanten, Gitter von längerer Lebensdauer 
zu bauen. Erst Correns (1888) erkannte den springenden 
Punkt und verhütete die Keilwirkung durch Anordnung der 
Stäbe in Form von Doppelgittern, bei denen die Maschen und 
Stäbe gegeneinander verschoben waren. In diesen hing die 
Masse immer an einigen Stellen zusammen. Die zuverlässige 
Herstellung dieser Gitter, die in einer großen Reihe von 
Varianten vorkommen, ist ziemlich umständlich, trotzdem 
daß es 1893 gelang, sie durch Guß in Metallformen zu erhalten. 
Die dritte Form der gebräuchlichen Platten sind die Masse- 
platten. Eine große zusammenhängende Super oxydmenge 
wird durch einen waschklammerartig geformten Rahmen aus 
Hartblei gehalten. Jede Platte hat nur eine beschränkte Zahl 
von Massefeldern, 2, 4, 8 usw. Auf die aktive Masse kommen 
zwei Drittel des gesamten Plattengewichts. Als Vorläufer 
dieser Platten hat bereits 188z Aron Elektroden ohne jedes 
Bleigerüst hergestellt aus einer Mischung von Bleiglätte mit 
Kollodium. Diese Platten, die Lithanoden, haben durch 
Fitzgerald eine sehr zweckmäßige und viel benutzte Form 
erhalten; sie können in Primärelementen (vgl. S. 100), wie die 
Kupferoxydkörper der Lalande- Elemente, verwendet werden. 

Die einzelnen Plattenformen. 

Die wirtschaftliche Konzentration der Akkumulatoren- 
industrie in den letzten Jahren hat bewirkt, daß die frühere 
Mannigfaltigkeit der Formen verschwunden ist Die Rück- 
sicht auf eine billige Massenherstellung hat die leistungs- 
fähigen Fabriken zu möglichst einfachen und unveränder- 
lichen Plattentypen geführt. Weitere Veränderungen sind 
kaum noch zu erwarten, da in den jetzigen Formen die opfer- 
reichen Erfahrungen von über zwei Jahrzehnten niedergelegt 






Die einzelnen Plattenformen. 

sind. Unter diesen Umständen genügt schon die Betrachtung 
einiger wenigen Ausgestaltungen, um die maßgebenden Ge- 
sichtspunkte zu erläutern. 

Wir betrachten zunächst die Großober flächenplatte, deren 
Form auf de Khotinsky (1885) zurückgeht. Abb. 59 stellt 
in Aufsicht eine Großober- 
flächenplatte ohne Kern 
der A. F. A. G. dar, Type 
J mit achtfacher Ober- 
fläche nentwicklung für 

Beleuchtungsbatterien. 
Abb. 60 gibt die erheblich 
verkleinerteSeitenansicht. 
Die Längsrippen ab sind 
durch die Querrippen cd 
versteift; Dicke der Platte 
10 mm. Die Rippen sind 
Doppeltrapeze, welche in 
der Mitte 0,9 mm, außen 
0,6—0,7 mm stark sind. 
Die versteifenden Quer- 
rippen sind 2,5—3 mm in 
der Mitte, außen aber nur 
0,1mm stark. AnderOber- 
fläche beträgt die Gitter- 
öffnungrund 3 qmm, da die 
Längsrippen 1,1— 1,2 mm, 
die starken Querrippen 
aber 6 mm voneinander 
entfernt sind. Abb. 60. 

Die Großober flächen- 
platte der Kölner Akkumulatorenwerke Gottfried Hagen zu 
Kalk (Abb. 61 — unten im Längsschnitt gezeichnet) in der 
viel benutzten Form, die ihr von Sieg gegeben wurde, enthält 
ebenfalls bürstenförmig angeordnete Rippen. Durch die ur- 
sprünglich geraden Streifen wurde aber in regelmäßigen Ab- 
ständen eine Schar von senkrecht zueinander angeordneten 






Abb. 63. 
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Schnitten geführt, wobei 
die Rippenränder aufgebogen 
wurden. Es entstehen so im 
Zickzack verlaufende kleine 
Lamellen ; an den Kreuzungs- 
stellen gebildete Kanäle er- 
leichtern den Aufstieg der 
Gasblasen bei der Ladung. 
Eine andere Form, welche 
eine weniger große Ober- 
f lächene ntwicklu ng au fwei st , 
zeigt Abb. 62. 

Sehr eigenartig ist die für 
die höchsten Leistungen ge- 
baute Boesesche Platte ohne 
Kern (Abb. 63 in Ansicht). 
Die vergrößerte perspek- 
tivische Ansicht eines Stückes 
der Platte (Abb. 64) läßt die Konstruktion deutlich erkennen. 
Im Innern sind relativ große Hohlräume gebildet. Auf eine 
Anzahl starker Rippen von rechteckigem Querschnitt sind 



Abb. 6z. 
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in bestimmten Abständen eine größere Zahl dünner Lamellen 
aufgereiht. Diese, keilförmig ausgebildet, liegen so, daß die 
Spitzen der Keile abwechselnd nach entgegengesetzten Seiten 
gerichtet sind. Die breite Fläche reicht bis zur Oberfläche der 
Platte, die spitze nur bis zur Hälfte. Durch den gehörigen 
Abstand der senkrechten Rippen werden die erforderlichen 
Durchlasse für die Säure geschaffen; durch den Abstand der 




Abb. 64. 



Lamellen die erforderlichen Auslässe für die Gase. Eine 
Krümmung durch Blähung der aktiven Masse ist nur zwischen 
je zwei Keilen möglich; die übrigen Teile der Platten bleiben 
unberührt. Die Platte zeigte nach Angaben der Fabrik ein 
ganz geringes Wachstum und widersteht auch außergewöhn- 
lichen Beanspruchungen. In den großen Hohlräumen ist stets 
genügend Säure vorhanden, und zwar infolge der leichten 
Zirkulation in nicht zu hoher Konzentration. Auch werden 
die inneren Teile des Gerüstes in gleicher Weise wie die 
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auSen sich verengenden Maseben (zum Teil mit aktiver Masse 
gefüllt) und dreieckigen Gitterstäben. Beide liegen in geringer 
Entfernung voneinander und sind durch zahlreiche Stege an 
den Kreuzungsstellen der Maschen sowie an den Rändern ver- 
bunden. Die in die Maschen eingeschmterte Masse bildet einen 
zusammenhängenden Kuchen; durch zwei horizontale Ver- 
steifungsleisten ist sie in drei Blöcke geteilt 

Den Nachteil, daß die Masse in der Mitte der Platte weniger 
dick ist als an den Rändern, vermeiden die beiden folgenden 
Konstruktionen von Gottfried Hagen, Köln (Abb. 66), für 
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e negative und (Abb. 67) für die positive Platte. Die -Platte 
besitzt rechtwinklig sich kreuzende Stäbe von trapezförmigen) 
Querschnitt. Ihre Basis ist stets nach innen, die Spitze also 
nach außen gerichtet. Die horizontalen Stabe sind vorn 0,4, 
in der Mitte 0,8 mm stark; die vertikalen sind in der Mitte 
2 mm stark. Die Öffnung der Maschen ist 10 X 2 mm. Die 
Oberflächenentwicklung beträgt 2 : 1 , bei einer Dicke der 
Platten von 5 1 /« mm. Im starker unterteilten + Gitter wird 




Abb. 67. 



eine Schar dünner horizontaler Rippen durchkreuzt von 
zwei Systemen vertikaler Rippen. Es wechseln je zwei 
in der Oberfläche der Platten liegende mit einem in der 
Mitte der Platte durchgehenden Stab. Die ersteren sind 
von dreieckiger Form, 2— 3 1 /, mm breit und verjüngen 
sich ins Innere; sie reichen nicht bis in die Mitte der 
Platte hinein, da sie nur 2 mm hoch sind. Die ganz 
dünnen, im Innern der Platte bleibenden Stäbe haben nur 
einen Querschnitt von 2 qmm. Die Oberflächenentwicklung 
ist 2,3 : r. 
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Einen besonderen Typus der Gitter bilden die Mulden- 
platten von Lehmann & Mann, deren Fabrikation wie die- 
jenige einer Reihe anderer Formen mit der A. F. A. G. ver- 
einigt ist. Abb. 68 stellt die leere, Abb. 69 die volle mit Masse 
bestrichene Platte dar; Abb. 70 zeigt einen Querschnitt durch 
Abb. 68, Abb. 71 einen solchen durch Abb. 69. Das Platten- 
gerüst ist aus einer Reihe muldenartig gebogener, in eine 
Kette vereinigter horizontaler Lamellen aufgebaut. Die La- 
mellen sind von einer Anzahl Fenster durchbrochen ; die Kanten 




Abb. 70. 



Abb. 71. 



laufen in eine Reihe von Spitzen aus. Die aktive Masse lagert 
in den Mulden und kann nicht herausfallen. 

Als Typus der geschützten Gitter, der Kapselelektroden, 
sei auf die negative A. F. A. G.-Platte für stationäre Beleuch- 
tungsbatterien in Abb. 72 (Ausschnitt in natürlicher Größe) 
hingewiesen. 

Sie besteht aus einem sehr weitmaschigen Bleigitter, 
welches auf beiden Seiten durch perforierte Bleibleche von 
0,3 mm Stärke eingeschlossen ist. Die Durchbrechungen sind 
kreisförmige Löcher von 2 mm Durchmesser. Ihre Zahl 
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beträgt 900 auf 1 qdcm. Zur Versteifung sind Längs- und 
Querrippen angebracht. Die Platte zerfällt so in Kästchen 
von 4x4 cm bei einer Höhe von 7 1 /* rnm. Das Bleigerüst 
wird aus zwei Teilen zusammengesetzt. Jede Hälfte ent- 
hält einen Teil der Rippen, welche dem Bleiblech als Unter- 
lage angegossen sind. Nach dem Gießen jeder Hälfte erfolgt 
die Füllung der Kästchen, und dann werden die Teile auf- 
einander gesetzt, wobei der Zusammenhalt durch Stifte, die 
in gegenüberliegende Löcher des andern Teils passen, herbei- 
geführt wird. Die aktive Masse enthält neben reinen Blei- 
oxyden und Schwefelsäure einen neutralen Körper, wie Ton 





Abb. 72. 



oder Porzellanmehl. Der durch Umwandlung der Oxyde ge- 
bildete Bleischwamm wird durch diese Zusätze vor zu starker 
Sinterung bewahrt und behält daher relativ lange seine Porosität 
bei. Unmittelbar nach der Zusammensetzung der Platte füllt die 
Masse die Kästchen nicht ganz aus. Durch die Aufblähungen 
bei der Formierung und beim Gebrauch nimmt sie aber so 
zu an Volumen, daß sie sich mit ziemlichem Druck an das 
Bleigerüst und besonders an das Bleiblech anschmiegt. 

Brauchbare Masseplatten hat zuerst Boese in Berlin her- 
gestellt durch Auffindung einer stark porösen Masse, welche 
beim Trocknen hart genug wurde, um die erforderliche Festig- 
keit und Widerstandsfähigkeit zu erreichen. Dies geschah 
durch Zusätze von in Alkohol gelösten Teerprodukten oder von 
in Wasser gelösten Phenolen zum Superoxyd und durch ein 
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besonder» Trocken- and rimiiiiiifiliiiii An Stelle der 
Boeieschen Mittel haben vielfach auch andere Substanzen, 
wie Glycerin, Albumine, mit Chrom gehärtete Gallerten oder 
Leime, Salicylsäure, Pyridin u. dgL, Verwendung gefun d en . 
sind die Zusätze nicht so wichtig für die Haltbarkeit 
der Platte wie das Trocknung*- und Formierrerfahren. 
Die mit der Mischung paktierten und langsam getrockneten 
Gitter werden entweder in einem besonderen Säurebade oder 
in der Formiersäure der übrigen Gitterarten durch sehr 
langsames vorläufiges Formieren stark sulfatiert. Es tritt 
dann eine ähnliche Erhärtung der Masse wie bei Gips oder 
Zement ein. Die Festigkeit der Platten wird so stark, daß sie 
beim Anschlag mit einem Kammer einen 
Klang wie Steingut geben. Nach der end- 
gültigen Formierung, die durch wiederholte 
Ladung und Entladung in besonders zu- 
sammengesetzten Bädern erfolgt, wird die 
+ Platte an der Oberfläche samtweich. 
Die vor der Formierung in die Masse ge- 
stochenen zahlreichen Löcher beeinträch- 
Abb. 73. tigen nicht die Festigkeit der gebrauchs- 

fähigen Platte. 
Als Beispiel für eine Masseplatte ist in Abb. 73 die von der 
Varta-Akkumulatoren-Gesellschaft, der Zentralgesellschaft für 
transportable Akkumulatoren, vertriebene Form einer Platte 
für zehn- und mehrstündige Entladungsdauer wiedergegeben. 
Die Nuten eines Hartbleirahmens mit vier (neun oder mehr) 
Fenstern umklammern die durchlochte aktive Masse. 

Schließlich seien noch einige andere in Amerika, England 
und Frankreich viel verbreitete Formen erwähnt, die be- 
sonders zum Betrieb von Fahrzeugen dienen — die zuerst von 
Laurent -C61y und dann (seit 1894) von Payen vervoll- 
kommneten Chloridsammler. Sie werden sowohl von der in 
Amerika vorherrschenden Electric Storage Batterie Cie. in 
Philadelphia bzw. deren Filiale, dem Chloride Electric Storage 
Syndicate in Manchester, als auch von der Sociit6 pour le 
Travail Electrique des Metaux in Paris (Type T. E. M.) her- 
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gestellt. Bei der —Platte wird flüssiges Blei durch Luftdruck 
in Formen gepreßt, wobei das Gerüst sehr dicht und die Form 
sehr scharf ausfällt. Das Gerüst enthält zahlreiche vier- oder 
sechseckige symmetrisch verteilte Löcher, In diese werden 
Täfelchen (Pastillen) eingepreßt. Sie werden in der Weise er- 
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halten, daß getrocknetes und besonders reines Chlorblei mit 
Zinkpulver oder mit 20% Chlorzink zusammengerieben und 
dann geschmolzen wird. Das Gemenge hat einen niedrigen 
Schmelzpunkt und bleibt beim Erkalten elastisch. Die fertige 
Platte wird elektrolytisch in Zinkchloridlösung reduziert. Da- 
bei wird Chlorblei zersetzt; es entsteht Bleischwamm, welcher 
sehr dicht (filzig) und elastisch ist, und Zinkchlorid, welches 
durch sehr sorgfältige Waschungen bis auf die letzten Spuren 
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entfernt werden muß. Die aktive Masse dieser so gebildeten 
Masse macht rund 50% des Plattengewichtes aus. Die Platt« 
im Zusammenhang mit dem ganzen Aufbau in einem Glas- 
gefäß zeigt Abb. 74. 

Das Gerüst der + Platten sind Hartbleibleche. Sie ent- 
halten dicht nebeneinander stehende kreisförmige Löcher. In 
diese (Abb. 75) werden kleine flache Spiralen aus Blei durch 
hydraulischen Druck fest eingepreßt. Diese Spiralen werden 
gewickelt aus stark tordiertem 7 mm breiten und etwa 0,4 mm 




Abb. 75. 



Abb. 76. 



dicken, quergeriffelten Bleiband. In die Löcher mit den Spi- 
ralen, welche etwa 2 mm auf jeder Seite der Platte heraus- 
stellen, wird dann die Super oxydmasse eingeführt, welche in 
etwa 14 Tagen formiert ist. Wie bei der Boeseschen Masse- 
platte nimmt diese Masse etwa zwei Drittel des Gewichts der 
Platte in Anspruch. 

Eine sehr interessante Platte aus spiralig gewundenen Blei- 
bändern hat Blot konstruiert. Auf einem Hartbleikörper, 
ähnlich einem Weberschiffchen, sind zwei Bleibänder von 
°>5— °i7 n"" Stärke und einer Breite gleich der Plattenstarke 
aufgewickelt. Das eine Band ist gewellt, das andere aber glatt. 
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Die beiden Streifen lassen daher zahlreiche Lücken zwischen 
•ich, so daß eine groß« wirksame Oberfläche entsteht. Eine 
größere Anzahl solcher Spiralen S' ist in einem Rahmen ver- 
einigt (Abb. 76). 



Der Einbau der Akkumulatoren. 

Jeder Sammler enthält mehrere + und mehrere — Platten, 

die Platten gleichen Zeichens parallel geschaltet. Überwiegend 

findet man ebene Platten, die vertikal in rechteckigen Kasten 

stehen oder hangen. Ihre Anordnung ist eine solche, daß auf 

je eine + eine —Platte folgt Da 

(inseitig stromabgebende + Platten 

sich leicht werfen, so befinden sich 

die + Platten nie am Ende des in 

einen Behälter eingebauten Satzes. 

Die äußere Begrenzung bilden die 

-Platten, und ihre Zahl ist stets 

um eins größer als diejenige der 

+ Platten. Von jeder Plattenform, 
von der stets eine große Zahl ver- 
schiedener Formate angefertigt 
werden, wird eine möglichst kleine 
ausgewählt, ohne daß aber die Länge 

der Kästen und die Zahl der zu verlötenden Verbindungen 
allzusehr steigen darf . Die kleinsten Platten haben 1,5 —3 ([dem 
(einseitige) freie Fläche. 

Abb. 77 zeigt eine kleine Zelle im Glasgefäße von oben ge- 
sehen. Man erkennt die einfache Art der Verbindung der 
Platten durch überragende angegossene Fahnen mit den Lei- 
tungsschienen (mit + und — bezeichnet). Die Kreise 5 stellen 
isolierte Glasstäbe dar; u sind Federn, welche gegen die 
äußerste Platte drücken. Abb. 78 und 79 geben ein schema- 
tisches Bild für die Art der Verbindung mehrerer Elemente 
miteinander. In Abb. 78 verläuft die verbindende Bleileiste 
seitlich, parallel mit der Reihe der Zellen. Bei größeren Typen 
wird die Verbindung in der nach Abb. 79 dargestellten Weise 




Abb. 77. 
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durchgeführt, vielfach auch unter Benutzung lösbarer Ver- 
schraubungen durch Einfügung von entsprechend geformten 
Kupferbändern oder Ringen. Die Elemente sind dann so auf- 









Abb. 78. 
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gestellt, daß die Ebene der Platten parallel mit der Verbin- 
dungslinie der aufeinanderfolgenden Zellen läuft. Abb. 80 
zeigt eine solche Anordnung in perspektivischer Ansicht. 



Der Einbau der Akkumulatoren. 



Für mittlere und größere Typen werden die Kisten 

und länger. Das Material der Kästen ist bei Stationiren Ele> 

menten kleineren Formats Glas, wie es auch die Boesesche 

Konstruktion {Abb. 81) zeigt; bei größeren Hol«, mit Bld- 

blech ausgeschlagen. Für transportable Elemente, welche 

keinen Stößen ausgesetzt sind, findet zwar Glas Verwendung, 

Aach benutzt man meist Hartgummi und als leichtes sowie 

durchsichtiges Material, z. B. für die Beleuchtungszellen der 

Bahnpostwagen, Zelluloid (Abb. 82). 



I 

iim 





Da der Sammler nur dann richtig arbeitet, wenn der 
ganze Strom den Weg von einer Platte zur andern aus- 
schließlich durch die Säure nimmt, so werden die Platten 
50 eingebaut, daß nicht nur jede direkte Berührung zwischen 
^ei Platten unmöglich ist, sondern daß auch Fremdkörper, 
d fe in die Zelle fallen, oder sich loslösende aktive Masse 
keinen Kurzschluß bewirken können. Meistens stehen die 
°'atten in besonderen Führungsrinnen; man senkt auch in 
rf ie Behälter Glasplatten mit Leisten oder trennt die Platten 
durch querliegende Glasrohre. Unterhalb der Platte ist 
e 'n freier Raum zum Auffangen der abfallenden aktiven 
Masse. 



Der Abstand der Platten beträgt bei kleinen stationären 
Zellen 8—10 mm; bei größeren 10—12, bei ganz großen 
iz— 15 mm. Für transportable Elemente ist der Abstand ö 
und geht, wenn sehr leichte Elemente benutzt werden müssen, 
fast bis auf 3 mm herunter. 



Einiges über die Behandlung und über das Verhalten 
der Sammlerzellen. 

Die Aufstellung einer stationären Batterie erfolgt 
in einem isolierten, trockenen, luftigen Raum, geschützt vor 
Sonnenstrahlung. Alle Holzteile sind mit Firnis bedeckt, alle 
Metallteile mit Asphaltlack isoliert. Der Boden des Raumes 
ist geneigt, asphaltiert oder mit Ziegeln bedeckt; — Zement- 
boden widersteht nicht der Einwirkung der Säure. Die Ele- 
mente werden auf Isolatoren gesetzt, in parallelen Reihen an- 
geordnet, die durch einen Zwischengang getrennt sind. Bei 
einer größeren Zahl kleiner Behälter setzt man die Zellen 
auch übereinander auf Holzgestelle, die ohne Nägel bloß durch 
Verzahnung zusammengehalten werden. Jedes Holzgestell 
ist dann für sich isoliert. 

Die Füllung der Batterie nach der Montage geschieht mit 
verdünnter, reiner, eisen- und arsenfreier Schwefelsäure der 
Dichte 1,15 in solcher Menge, daß die Platten vollständig mit 
Säure bedeckt sind. Um das lästige Verspritzen von Säure 
durch die Gasentwicklung bei der Ladung zu verhüten, kann 
man die Oberfläche der Säure mit Vaselinöl bedecken. Da 
der Behälter für jede Zelle so groß ist, daß auf je 1000 Ali 
18 Liter Säure vorhanden sind, so ist das Säurevolumen er- 
heblich größer als der von den Platten eingenommene Raum. 

Die Ladung einer Batterie, mag diese nun aus wenigen 
transportablen Zellen oder einer erheblichen Zahl von fest 
aufgestellten Elementen bestehen, wird stets so vorgenommen, 
daß die braunen + Platten mit der + Leitung der Elektrizitäts- 
quelle (einer Dynamomaschine bei einer größeren Zahl Ele- 
mente), die grauen Bleischwammplatten mit dem —Pol verbun- 
den werden. Die Spannung bei der Ladung (2,5 V) ist erheblich 
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größer als die Spannung (2,1 V) bei der Entladung. Den Über- 
schuß der Ladespannung gleicht man bei größeren Anlagen 
am ökonomischesten aus durch Zuschaltung einer besonderen 
Maschine (Zusatzdynamo) ; für wenige Elemente schaltet man 
Rheostaten oder Lampenwiderstände vor. 

Man beginnt bei der Ladung einer neuen Batterie mit 
der für den jeweiligen Plattentypus vorgeschriebenen maxi- 
malen Stromstarke (1,0—1,3 A/qdcm). Nach einiger Zeit tritt 
Gasentwicklung ein, die immer lebhafter wird, — der Akku- 
mulator „kocht". Die Gasblasen verursachen beim Aufsteigen 
ein starkes Geräusch, ähnlich dem der Dampfblasen in einem 
Teekessel. Nach 24 Stunden haben die Platten eine normale Be- 
schaffenheit erlangt; die + Platten erscheinen schwarzbraun, 
die —Platten hellgrau. Dabei steigt die Dichte der Säure auf 
Werte von 1,18—1,20. Dann wird wieder mit der vorgeschrie- 
benen Stromstärke entladen. Die Spannung sinkt zunächst 
schnell auf 2,0 V, und man läßt sie dann allmählich durch 
weitere Entladung auf 1,85 oder 1,80 V sinken, entsprechend 
den Angaben der liefernden Firma. Ist der Endpunkt erreicht, 
so beginnt die Ladung sofort von neuem, die noch einige 
Stunden nach dem Beginn des Kochens der Säure fortgesetzt 
wird. Die Batterie erlangt durch diese Behandlung nicht den 
maximalen Wert der garantierten Kapazität ; dieser stellt sich 
erst nach einigen Ladungen und Entladungen ein, indem die 
Formierung der Bleigerüste der Zellen fortschreitet. Die 
günstigsten Kapazitätswerte erlangt man, wenn mit der 
höchsten zulässigen Stromstärke bis zum Beginn der Gasent- 
wicklung geladen, darauf der Strom auf eine Stunde unter- 
brochen und dann die Ladung fortgesetzt wird mit der halben 
Stromstärke bis zur Überladung. 

Bei einer auf diesem Wege betriebsfähig gemachten Batterie 
für mittlere Leistungen rechnet man für drei Stunden normaler 
Entladung 4— 4 1 / 2 Stunden Ladezeit. Platten, die erheblich 
weniger belastet werden können, z. B. Masseplatten, werden 
viel langsamer, in 6—10 Stunden, geladen und entladen. Ele- 
mente mit Großoberflächenplatten dagegen vertragen Lade- und 
Entladezeiten, die bis zu einer Stunde heruntergehen können. 



Leistungen der Bleiakkumulatoren. 

Maßstab für die Beurteilung — Kapazität und 
Lebensdauer. 

Entladet man ein Sammler dement, so nimmt bei konstanter 
Stromstärke erfahrungsmäßig die Spannung allmählich ab. 
Nach allgemeiner Übereinkunft und vielfältiger Erfahrung 
darf die Zelle, um vor vorzeitiger Zerstörung gesichert zu 
sein, nur so weit entladen werden, bis ihre Spannung um 
10% des Anfangswertes gesunken ist, also z. B. von 2,ooV 
bis auf i,8oV oder von 1,96 V bis auf 1,76 V. Als Anfangs- 
punkt wird derjenige betrachtet, welcher sich 10 Minuten 
nach Beginn der Entladung einstellt. Die so erhaltene, in 
Amperestunden gemessene Strommenge nennt man mit dem 
bereits öfter gebrauchten Ausdruck die Kapazität. Die dem 
Sammler entnommene elektrische Energie, das Produkt aus 
Spannung und Stromstärke, ist seine Kapazität in Wattstunden, 
in der üblichen technischen Einheit. 

Die Kapazität — zur Abkürzung meist mit C bezeichnet - 
ist keine konstante Größe, sondern hängt von der voran- 
gegangenen Behandlung, der Vorgeschichte der Elemente ab 
und von der jeweiligen Stromstärke. Diese Erscheinung er- 
klärt sich daraus, daß man um so größere Strommengen er- 
halten kann, je mehr aktive Masse vorhanden ist und je 
leichter der Ausgleich des Elektrolyten innerhalb und außer- 
halb der Poren vor sich geht. Die Beschaffenheit, Zahl und 
Größe der Poren sowie die Menge der aktiven Masse ändert 
sich aber mit dem Alter und der früheren Beanspruchung der 
Elemente. Im Anfang ist meist die Kapazität kleiner, steigt 
dann bis zu einem Maximum und fällt allmählich. 

Jede Platte hält aber nur eine mehr oder weniger be- 
grenzte Zahl von Ladungen aus. Diese Zahl oder auch die 
Zeit, innerhalb welcher eine Platte oder Zelle ihre normale 
Kapazität oder noch einen wirtschaftlich verwendbaren Bruch- 
teil derselben abgeben kann, nennt man ihre Lebensdauer. 
Es hat großer, mit hohen pekuniären Opfern verknüpfter An- 
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strengungen der Fabrikanten bedurft, ehe im Massenbetrieb 
Platten hergestellt werden konnten, welche gleichzeitig hin- 
reichende Kapazität und lange Lebensdauer besaßen. Erst 
seitdem dieses Ziel sicher erreicht wurde, konnte an eine Ver- 
wendung der Bleiakkumulatoren im Groß- und Kleinbetrieb 
gedacht werden. Als Maß für die technische Verwendbarkeit 
einer Anlage dient die als Nutzeffekt bezeichnete Zahl (ij), 
das Verhältnis der bei der Entladung zu erhaltenden nutz- 
baren Energie oder Arbeit: der Wattstundenkapazität zu der 
beim Laden aufgewandten Arbeit — beide Größen gemessen 
an den Klemmen der Batterie. 



Lebensdauer und Verunreinigungen. 

Die Plan tischen Zellen und die im Anfang der 80 er 
Jahre fabrizierten Faurezellen besaßen eine sehr geringe 
Lebensdauer. Eine angemessene Lebensdauer wurde erst er- 
reicht, als die Ursachen des raschen Verfalls erkannt und be- 
seitigt waren. Ein Teil der Mißerfolge war bedingt durch die 
unzweckmäßige Ausführung der Platten. Wie diese schritt- 
weise bis zu ihrer jetzigen Höhe vervollkommnet wurden, 
haben wir bereits gesehen. Ein anderer, ebenso wichtiger 
Punkt war die Fernhaltung aller Substanzen, welche geeignet 
sind, bei Nichtgebrauch die aktive Masse und das Gerüst in 
Sulfat zu verwandeln. 

Bei Primärelementen, bei denen ohnehin die aktive Masse 
— das Zink und der Depolarisator — nach kurzer Zeit er- 
neuert wird, braucht man sich nicht allzusehr um solche 
Einwirkungen zu kümmern. Bei den Sammlern, die jahre- 
lang unverändert bleiben sollen, ist die peinlichste Sorgfalt 
bei der Auswahl der Rohmaterialien und des Elektrolyten am 
Platze. 

Die Anwesenheit schädlicher Verunreinigungen merkt man 
bereits im Ruhezustand der Zellen. An den Platten steigen 
fortwährend feine Gasblasen auf. Bei Beginn des Ladens wird 
diese Gasentwicklung sogleich so verstärkt, daß die Zelle zu 
kochen scheint. Ihre Kapazität ist demgemäß sehr gering 



und nach einigen Tagen ist sie vollkommen entladen, wobei 
die 4- Platten sich mit weißen Flecken von kristallinischem 
Bleisulfat bedecken. Die Flüssigkeit in der Nahe der Platten 
färbt sich dann auch meist etwas rötlich. 

An der — Platte kann diese Wirkung von Platinspuren 
herrühren, wie sie selbst in der reinsten Säure enthalten sind, 
da bei der Herstellung der Schwefelsäure oft platinierte Ge- 
fäße zur Anwendung kommen. Es genügt zur Zerstörung 
der Platten ein Gehalt von i mg im Liter der Säure; das 
Metall scheidet sich auf der Platte ab und bildet dort mit dem 
Biei und der Säure ein Kurzschlußelement von hoher EMK. 
Diese Wirkung des Platins kann man leicht demonstrieren. 
Wird eine — Platte unter der Flüssigkeit mit einem Platin- 
draht berührt, so beginnt sofort durch die mit Wasserstoff- 
entwicklung verbundene starke Selbstentladung die Säure 
heftig aufzuschäumen. Weniger intensiv, aber immer noch 
schädlich genug wirken Arsen, Eisen, Nickel und edlere Metalle, 
wie Kupfer, Silber. Diese stammen meist aus dem Blei und 
der Mennige (dem Hauptbestandteil der Pasten); Eisen und 
Arsen können auch in der Schwefelsäure vorhanden sein. Die 
auf der Elektrode sich abscheidenden fremden Metalle wirken 
wie das Platin dadurch, daß sie, wenn auch in geringerem 
Grade, die Überspannung, welche das Blei vor der Auf- 
lösung schützt, beseitigen. Dadurch rückt das Blei immer 
näher seiner eigentlichen Stellung in der Spannungsreihe, 
nach welcher es positiver erscheint als Wasserstoff und sich 
daher in Säuren lösen muß. Die + Elektrode wird beein- 
trächtigt durch gelöste Anionen, wie Chlor, Salpetersäureion, 
Chromsäureionen, durch Mangan und Eisensalze. Die drei 
ersten greifen das Bleigerüst der Platten an und bilden zu- 
nächst lösliche Bleisalze, Diese werden in geringer Ent- 
fernung von der Platte wieder als schwefelsaures Blei aus- 
gefällt. Dieses wächst allmählich zu einer dicken Kruste an, 
da die Lösung und Ausfällung durch die stete Rückbildung 
der schädlichen Ionen dauernd fortschreitet. Die Kruste wird 
allmählich kristallinisch und so hart, daß sie den Stromzutritt 
und die gleichmäßige Stromverteilung unmöglich macht. Eine 
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Regeneration solcher verdorbenen Platten ist aber auf ein- 
fachem, durch Laien ausführbarem Wege ausgeschlossen, so 
viele Verfahren auch für diesen Zweck vorgeschlagen sind. 
Ein Teil der Verunreinigungen, wie Cl und NO, und auch 
Arsenverbindungen, wird allmählich durch die elektrolytischen 
Vorgänge aus der Lösung entfernt, indem sie sich in flüchtige 
Substanzen (Chlorgas, Stickoxyde, Arsenwasserstoff) verwan- 
deln. Unverändert bleiben aber Eisen- und Manganverbin- 
dungen. Diese werden an der einen Elektrode oxydiert, an der 
andern wieder reduziert. Sie führen daher, ohne die Platten 
direkt zu schädigen, zu erheblichen Stromverlusten. Einige 
Zahlen mögen den Einfluß des Eisens zeigen. In der folgenden 
Zusammenstellung sind die Stromverluste v in Prozenten an- 
gegeben, welche man bei verschiedenen Stromdichten d in 
A/qdcm bei wechselnder Eisenkonzentration erhält. 



Für x % Eisen Für 0,1 % Eisen Für 0,01 % 



»•/. 



2,2 0,9 0,2 

48 64 97% 



6,4 4,9 2,3 1,1 0,4 2,2 1,1 0,4 A qdem 

3 4 7 12 25 ; 2 2 6° 



Bei geringen Stromdichten muß man also, wenn auch nur 
100 mg (0,01%) im Liter vorhanden sind, mit 6% Verlust 
rechnen. Von Cl' haben bereits 10 mg im Liter, von Arsen 
200 mg, von NO3 500 mg erhebliche Bedeutung. 

Die selbsttätige Sulfatierung. 

Eine selbst aus reinsten Materialien aufgebaute Batterie 
wird allmählich zerstört. Blei löst sich wie Zink auch ohne 
Strom und bei Abwesenheit jeder Spur von Verunreinigungen 
stetig auf, wenn auch sehr langsam. Auf der —Platte ist 
stets ein Voltasches Lokalelement vorhanden, bestehend aus 
Bleischwamm, Schwefelsäure und Blei, mit Wasserstoff ge- 
sättigt. Die Spannung dieses Elementes kann diejenige der 
Überspannung des Bleies (0,34 V) erreichen. Der Wasserstoff 
bildet zunächst eine schützende Hülle. Wird er durch äußere 
Ursachen entfernt, so wird so viel Blei gelöst unter erneuter 
Wasserstoffentwicklung, bis sich die Gashülle wieder gebildet 
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hat. Eine solche periodische Entfernung des Wasserstoffes 
kann eintreten durch Diffusion des Gases in das Innere des 
Elektrolyten oder an die Luft oder durch Verbrennung des 
Gases durch den Sauerstoff der Luft zu Wasser. Die Diffusion 
wird begünstigt durch höhere Temperatur. Sind daher 
Platten dauernd einer höheren Temperatur (über 30° C) aus- 
gesetzt, so ist ihre Lebensdauer, wie die Erfahrungen mit in 
der Nähe von Dampfkesseln aufgestellten Batterien gezeigt 
haben, eine erheblich kleinere als bei Benutzung in tieferen 
Temperaturen. 

Die Vernichtung der Gashaut durch den Luftsauerstoff 
beruht auf seiner depolarisierenden Eigenschaft, die wir schon 
— als günstig — bei den Volta- und Leclanche-Primärele- 
menten kennen gelernt haben. Eine Folge dieser Eigenschaft 
ist die Erscheinung, daß an der Stelle, wo Blei in die Schwefel- 
säure taucht, wo es also mit Luft und Säure zugleich in Be- 
rührung ist, es sehr schnell zerfressen wird. Die gleiche Wir- 
kung tritt auch ein, wenn der Akkumulator längere Zeit ent- 
laden stehen bleibt. 

Die Gefahr solcher Zerstörung unter Bitdung dicker Sulfat- 
schichten ist am kleinsten in der Normalsäure, der Säure von 
der Dichte 1,18, und zwar deswegen, weil die Löslichkeit des 
Sulfates in ihr am kleinsten ist — 0,01 g im Liter bei 18°. 
Die Löslichkeit in reinem Wasser ist größer, sie beträgt 0,04 g; 
wird die Säure konzentrierter, so wächst die Löslichkeit sehr 
schnell. Das Sulfat bildet sich wesentlich auf Kosten des 
Bleischwamms und der der Luft ausgesetzten Teile der Gitter. 
Je geringer die Löslichkeit, um so weniger kann in derselben 
Zeit freiwillig in Lösung gehen, um so kleiner der Angriff 
und die Zerstörung der Platten. Dieser geringe Angriff in 
der Säure 1,18 bedingt dann auch, daß relativ mehr Blei- 
schwamm in aktivem Zustande in einer solchen Säure erhalten 
werden kann. 

Die erreichbare Kapazität (C) hat also in Säure der 
Dichte 1,18 ein Maximum und nimmt in einer solchen 
Säure bei mäßiger Temperatur (unter 30 °) durch Selbstent- 
ladung am wenigsten ab. Wurden für die gleiche Platte die 
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Werte von C in Ah für verschiedene Säuren der Dichte d be- 
stimmt, so erhielt man für d— 1,125; M"; 1,25 und 1,33 nach- 
einander C= 10,3; 12,5, 15,0 und I2 .9- Nach zwei Tagen hatte 
man noch eine Kapazität von 9,0; 11, 1; 13,0 bzw. 10,2 Ah. 

Einige Werte für die Lebensdauer und die Änderung 
der Kapazität mit der Zeit. 

Die Lebensdauer hängt wesentlich von dem Typus der 
untersuchten Platten ab. Für positive Platten mögen einige 
Zahlenwert ezeigen, wie die Kapazität C (gemessen in A/qdcm) 
nach einer bestimmten Anzahl von Entladungen bei normaler 
Stromdichte sich ändert Die Zahlenreihe bricht ab, sobald die 
Platte nicht mehr ökonomisch arbeitet. 
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Ist die Platte erschöpft, so beginnt ein starker Fall der 
Kapazität; über rooo Entladungen hielt keine Platte aus. Die 
kleinste Lebensdauer besitzen die Platten mit der größten und 
dicksten Schicht aktiver Masse, die Masseplatten. Bei diesen 
genügen die erheblichen Volumenänderungen, die Aufblä- 
hungen bei einer relativ kleinen Zahl von Ladungen, um den 
Zusammenhalt der aktiven Masse wesentlich zu mindern. 
Außerdem sind sie meist in Fahrzeugen verwendet und er- 
heblichen mechanischen Stößen ausgesetzt. Diese Platten be- 
sitzen andererseits die größte Porosität und Kapazität. Man 
sieht also, daS große Kapazität und lange Lebensdauer 
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miteinander in Widerspruch stehen. Für praktische Zwecke 
muß man daher stets einen Kompromiß schließen; im all- 
gemeinen stellt man keine Platten her mit einer Kapazität, 
die größer ist als 5 Ampere auf den Quadratdezimeter der 
Elektrodenfläche, damit die Lebensdauer 400—500 Entladungen 
betragen kann. Die längste Lebensdauer weisen die Großober- 
flächenplatten der stationären Batterien, besonders der so- 
genannten Pufferbatterien auf. Diese dienen dazu, die 
durch wechselnde Belastung hervorgerufenen Stromschwan- 
kungen in den elektrischen Zentralen aufzufangen. Sie müssen 
für einige Momente starke Ströme aufnehmen und abgeben 
können. Andererseits werden sie aber niemals überladen oder 
über mehr als ein Drittel entladen. Auch die Lichtbatterien 
sind sehr lange haltbar, da sie in der Regel nur bis zu einem 
Spannungsabfall von 6% (also bis auf 1,85 V) entladen 
werden. 

Der Verfall der Platten wird dadurch bemerkbar, daß der 
Bruch der aktiven Masse erheblich stärker wird, indem ganze 
Stücke oder Gitterfelder sich loslösen. Im normalen Zustand 
verlieren die Gitter 0,00 g Masse für je eine Ah, die Großober- 
flächenplatten, bei denen die Schicht sehr dünn ist, erheblich 
weniger, nämlich nur 0,02 g. 

Die negativen Platten zeigen nach 50 Entladungen stets, 
welches System man auch untersucht, eine Abnahme der 
Kapazität. Bei den meisten nimmt die Kapazität von An- 
fang an ab. Sie kann 50% nach 50 Entladungen erreichen. 
Am günstigsten verhalten sich die mit geschmolzenem Chlor- 
blei formierten Pastillenplatten, die bis zu 50 Entladungen 
eine Zunahme aufweisen. Nach 150 Entladungen ist bei ihnen 
C erst um 1 A/qdcm gefallen. Der Abfall ist vor allem durch 
die Sinterung des Bleischwamms bedingt. Durch diese Er- 
scheinung bildet sich ein Netz von kristallinischen Bleinadeln, 
die leicht den Kontakt mit dem festen Bleigerüst verlieren. 
Der Blei schwamm in Chloridplatten hat aber von Anfang an 
das richtige kristallinische Gefüge. Bei den übrigen Platten- 
formen hat man durch Zusätze von organischen Stoffen, wie 
Albumin, Dextrin, Zucker, einer zu schnellen Sinterung 
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vorzubeugen gesucht. Auch die Einkapselung der Platten 
befördert einen für die Erhaltung der Kapazität geeigneten 
Zusammenhalt des Bleischwamms. Da aber die Kapa- 
zität im Vergleich zu der + Platte stets schneller abnimmt, 
so würde der Akkumulator durch die Erschöpfung der 
— Platte zugrunde gehen, ohne daß die + Platten voll 
ausgenutzt würden. Um dies zu vermeiden, macht man 
die Kapazität der —Platten am Anfang erheblich 
größer, so daß beide Plattensysteme, da die Änderung 
der —Platte schneller erfolgt, zu gleicher Zeit erschöpft 
sind und erneuert werden müssen. So betrug z. B. zu An- 
fang C 38 Ah bei einer —Platte, und nur 18 Ah bei der 
gleich gebauten + Platte. 

Nutzeffekt, Kapazität und Diffusion. 

Die Kapazität ist wesentlich eine Funktion der Porosität 
der Platten. Je zahlreicher und größer die Poren, um so 
tiefer kann sich die Stromwirkung erstrecken, um so weniger 
aktive Masse wird durch Bleisulfat, das sich in den Poren fest- 
setzt und sie verstopft, der Elektrolyse entzogen. Aber auch 
der Nutzeffekt ist wesentlich bedingt durch die Porosität. 
Ladung und Entladung sind begleitet von einer Bindung und 
Wiederbildung von Schwefelsäure und Wasser. Dadurch ent- 
stehen erhebliche Konzentrationsunterschiede zwischen dem 
Inhalt der Poren und der äußeren Umgebung. Doch tritt ein 
Ausgleich ein, indem ebensoviel Säure aus dem unveränderten 
Elektrolyten von außen aufgenommen oder an ihn abgegeben 
wird, als in den Poren verbraucht oder gebildet wird. Für 
jede Stromstärke ist so eine bestimmte Differenz in dem Ge- 
halt an Säure innerhalb und außerhalb der Poren vorhanden. 
Diese Differenz erhöht die Spannung bei der Ladung und er- 
niedrigt sie bei der Entladung, da mit jedem Konzentrations- 
gefälle eine besondere EMK verbunden ist, deren Überwin- 
dung stets einen Verlust an nutzbringender Arbeit bedeutet. 
Gemessen in der Anordnung der einfachen Konzentrations- 
ketten (Gladstone und Hibbert, 1892), beträgt diese EMK 
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für eine Bleischwammplatte 0,04— 0,15 V 1 ), für eine Super- 
oxydplatte noch mehr, 0,05— 0,22 V für die entsprechenden 
Konzentrationsdifferenzen. 

Diese Differenz und damit der Arbeitsverlust behält stets 
einen merklichen Wert, da der Ausgleich durch Diffusion nur 
sehr langsam erfolgt. Z. B. beträgt bei einer geladenen und 
dann in Säure der Dichte 1,18 gestellten —Platte der Säure- 
austausch nach 1 Minute 0,86 g, erreicht nach 5 Minuten 
1,42 g, und erst nach 38 Minuten ist die Diffusion zu Ende, 
nachdem 3,05 g Säure durch die Poren ausgetreten sind. 
Wegen dieser Langsamkeit des Austausche darf man die 
Platten nur mit einer vorgeschriebenen Stromdichte höchstens 
belasten, um nicht in die Gefahr zu geraten, daß es im Innern 
der Poren an Säure fehlt, oder daß eine das Bleigerüst zu stark 
angreifende Konzentrierung der Säure eintritt. 

Die Erkenntnis von der wichtigen Rolle der Diffusion für 
das gute Arbeiten des Bleiakkumulators verdanken wir Dole- 
zalek. Seine Beobachtungen, die vonStreintz, Schoop u.a. 
bestätigt und ergänzt wurden, lieferten den Nachweis, daß 
alle Faktoren, welche die Diffusion fördern oder hemmen, 
auch die Kapazität erhöhen oder erniedrigen. 

Auf rein mechanischem Wege kann man, allerdings unter 
Beeinträchtigung der Lebensdauer, die Diffusion und damit 
die Kapazität verstärken, wenn man die Platten der Elemente 
dünner macht und durch künstliche Zirkulation des Elektro- 
lyten die Konzentrationsunterschiede in den Poren verkleinert. 
Liebenow richtete einige Versuchsplatten so ein, daß die 
durch die elektrolytischen Vorgänge in den Poren veränderte 
Säure verdrängt werden konnte. Je schneller nun dieses 
Durchtropfen durch die in den elektrischen Stromkreis ein- 
geschalteten Platten stattfand, um so geringer wurden die 
übrig bleibenden Unterschiede im Gehalt an Säure und um 
so größere Kapazitäten wurden gemessen. 

Eine wesentliche Stütze für diesen Zusammenhang der 
Kapazität mit Diffusion und Porosität bildet auch die 

bl) Eine Bleischwammplatte tauchte in Säure von 8,2%, eine andere 
gleiche in Säure, die von 0,65% bis 37% geändert wurde. 
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praktisch wichtige Erscheinung der Erholung des Sammlers. 
Diese besteht darin, daß ein durch starke Entladung erschöpftes 
Element noch fähig ist, nach einiger Ruhezeit bei gleicher oder 
höherer Temperatur Strom abzugeben. Z. B. gab ein Element 
bei 14 ° 53 Ah her; nach einer Ruhepause von 1V2 Stunden 
und nach Erwärmung auf 45 ° konnten noch 18 Ah, bei 4 
aber nur 4 Ah erhalten werden. Dieser Verlauf der Erholung 
ist nach den Diffusionsgesetzen berechenbar. 

Ein weiterer Beweis dafür, wie mangelnder Konzentrations- 
ausgleich vermindernd auf die Kapazität wirkt, ist die erhebliche 
Abnahme von C in ganz kurzer Zeit bei den Automobil- 
batterien, bei welchen die Platten nur 3—4 mm Abstand haben. 
Dieser Abstand ist so gering, daß sich Konzentrationsdiffe- 
renzen nicht bloß innerhalb der Poren, sondern sogar inner- 
halb der Platten gegen die Flüssigkeit außerhalb ausbilden. 

Änderung derKapazität mitStromdichte, Temperatur 

und Säurekonzentration. 

Die Stromdichte wirkt in zwei Richtungen. Einmal wird 
bei steigender Dichte der Konzentrationsstrom, welcher die 
Kapazität und den Nutzeffekt herabdrückte, stärker und dann 
wird eine größere Menge aktiver Substanz in gleicher Zeit um- 
gewandelt. Durch das größere Volumen des Superoxyds wird 
eine relativ erheblichere Porenverengerung bewirkt, durch 
welche eine bedeutende Menge der aktiven Substanz infolge 
Porenverstopfung der Beteiligung an den elektrischen Vor- 
gängen entzogen wird. Die Änderung von C mit der Strom- 
dichte ist jedermann bekannt, der überhaupt etwas mit Akku- 
mulatoren zu tun hat. Von dem Fabrikanten wird stets dem 
gelieferten Element eine" Angabe beigegeben darüber, welches 
C bei einer bestimmten Stromstärke J vorhanden ist. 

Die Änderung von C mit J ist am größten für die —Platte, 
dann folgt die + Masseplatte. Am wenigsten veränderlich 
ist die Großoberflächenplatte, bei der der Kontakt zwischen 
aktiver Masse und Gerüst am günstigsten, die Porenbeschaffen- 
heit bei der Dünne der aktiven Schicht am gleichmäßigsten ist. 
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Bleibt man innerhalb der zulässigen größten Belastung, so 
nimmt C erheblich zu. Ein Akkumulator, der 36 Ah Kapa- 
zität besitzt, kann normal also 6 Stunden lang 6 Ampere ab- 
geben; beansprucht man ihn nur mit 3 A, so ist er 14 Stunden 
betriebsfähig und leistet also 42 Ah. 

Wird C bei der normalen Entladezeit = 1 gesetzt, so er- 
geben sich bei allen Typen für größere Zeiträume größere 
Werte als 1, für kleinere fällt der Wert sehr rasch erheb- 
lich unter 1. Hierfür einige Beispiele: 
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Bei Zunahme der Temperatur wird die Kapazität 
größer. Diese Erscheinung hat ihren Hauptgrund darin, 
daß die Diffusion der Säure erheblich beschleunigt wird. 
Ferner nimmt die Schnelligkeit und Leichtigkeit der Um- 
wandlung zwischen Säure und aktiver Masse zu, gleich- 
zeitig nimmt der innere Widerstand durch Steigerung der 
Leitfähigkeit erheblich ab. Zwischen 15 ° und 37" C beträgt 
für je ein Grad Temperatur Steigerung die Zunahme 1% für 
die normale Stromdichte von 1—1,2 A/qdcm und 2% (der 
normalen Steigerung der Diffusion entsprechend) für 2— 3 1 /, 
A/qdcm. Für besonders poröse Platten (Masseplatten) und für 
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1.46. 
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Platten mit sehr geringer Schichtdicke (Großoberflächen- 
platten) kann die Zunahme noch erheblich größere Werte er- 
reichen. Fünf große Elemente, die mit 140 A in 3 h entladen 
wurden bei einer Stromdichte von 1,4 A/qdcm, hatten bei n ,3° 
eine Kapazität C von 386 Ah, bei 45 ° von 735 Ah. Abb. 83 
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Abb. 83. 
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Abb. 84. 



u. 84 zeigen in übersichtlicher Weise, wie schnell C mit steigender 
Temperatur anwächst; in beiden ist die Änderung der Spannung 
einer + Platte bei verschiedenen Temperaturen dargestellt aber 
für verschiedene Entladegeschwindigkeit. Der für die Kapazität 
maßgebende Abfall von 10% wird bei höherer Temperatur und bei 
höherer Stromdichte erst nach erheblich längerer Zeit beobachtet. 
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Die Zunahme von C ist von der Stromdichte abhängig. Be- 
trägt bei einem Akkumulator C bei o D und der Stromdichte 0,3 
A/qdcm 160 Ah, so nimmt C bis 35 ° um 95 Ah zu und erreicht 
also 255 Ah. Bei der größeren Stromdichte von 1,6 A/qdcm 
hat derselbe Akkumulator bei o° 27 Ah und nimmt bis 35' 
wiederum um 95 Ah zu, erreicht also nur 122 Ah. 

Die Steigerung der Kapazität mit der Temperatur hat aber 
ihre natürlichen Grenzen. In höherer Temperatur nimmt die 
Neigung zur Sulfatbildung schnell zu, dadurch, daß die Lös- 
lichkeit des Bleisulfates mit der Temperatur wächst. Bei kurz- 
dauernden Versuchen liegt der günstigste Punkt bei 60 °. Die 
Erfahrungen mit Batterien, die in der Nähe von Kesselhäusern 
gestanden haben, lehren aber, daß die Temperatur einer 
Batterie nicht dauernd ohne Schaden für die Batterie über 
30° betragen darf. Bei Automobilbatterien kann man die 
günstige Wirkung hoher Temperaturen gut ausnutzen, indem 
man durch die Art des Einbaues jeden Wärmeabfiuß hindert, 
wodurch von selbst günstige Wärmegrade erreicht werden. 

Eine weitere Steigerung der Kapazität ist durch Benutzung 
konzentrierterer Säure zu erzielen, weil damit die Kon- 
zern rationsdifferenzen zwischen der Säure in den Poren und 
der Hauptmenge der Flüssigkeit relativ kleiner werden. Aber 
dieser Vorteil ist nur ein scheinbarer, da bei stärkeren Säure- 
konzentrationen die Gefahr der Selbstentladung durch vor- 
zeitige Sulfatierung größer wird, so daß die Lebensdauer zu 
sehr verkürzt werden würde. Die beste Säure bleibt immer die 
Säure der Dichte 1,18, welche nahe dem Maximum der Leit- 
fähigkeit die geringste Löslichkeit für Bleisalze besitzt. Die 
+ und — Elektroden erreichen das Maximum bei dieser Dichte 
(1,2) für langsame Entladungen; für schnelle Entladungen 
entfernen sich die günstigsten Dichten immer mehr von- 
einander — sie betragen 1,38 für -f und 1,12 für —Platten. 

Verteilung der Kapazität C auf die einzelnen 
Platten: C ist bei der —Platte anfangs größer als bei der 
■+■ Platte. Da nun aber C auch von der Stromdichte J abhängt, 
so ändert sich das Verhältnis der Kapazitäten beider Platten 
mit J. Z. B. können zwei gleich große und gleich gebaute + 
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und —Platten bei 37 B A, der normalen Entladestromstarke, 
ein C von 18 bzw. 38 Ah aufweisen, während die Werte 
14 A gleich werden und nur 8 Ah betragen. 

Bei dem normalen Betriebe kommen von dem gesamten 
zulässigen Spannungsabfall von 10% (nach Abb. 86, S. 197) 
rund 8% auf die + , 2% auf die — Platte. Es erschöpft sich 
also bei einer Entladung die + Platte viel eher als die — Platte. 
Diese letztere wird daher sehr geschont und erhält eine mit der 
ungleich widerstandsfähigeren + Platte übereinstimmende Le- 
bensdauer. 

Kapazität und Nutzeffekt der neueren Sammlet. 

Die ersten Elemente, welche betriebsfähig waren, wurden 
auf dem Internationalen Elektrikerkongreß zu Paris (1881) 
vorgeführt. Sie gaben bei einem Nutzeffekt von 80% 4 Ah 
bzw. 7 1 /ü Wh (Wattstunden) auf 1 kg Zellengewicht bei einer 
Entladezeit von 1 1 Stunden und einer Ladezeit von 24 Stunden. 
Durch schrittweise Verbesserungen ist man jetzt in trans- 
portablen Batterien zu 30 Wh auf 1 kg Zellengewicht bei 
zehnstündiger Entladung gelangt. Die stationären Batterien 
werden schwerer gebaut und geben 10— 15 Wh. Der Wirkungs- 
grad i\ der verschiedenen Typen ist wenig von 80% verschie- 
den. Im Mittel ergibt sich 

für die Stromdichten 1,3—1,0 0,0—0,7 0,65— 0,5 A/qdcm 
ij zu 77—8i 78—82 80—84 %■ 

Die Ladung ist dabei als normale zu 4— 4 1 /» Stunden mit 
der höchsten zulässigen Stromdichte {1,3 A/qdcm) angenommen. 
Es sind die Konzentrationsänderungen in den Poren, welche 
diesen Arbeitsverlust bedingen. Bereits eine Änderung von 
10% im Säuregehalt genügt, um eine Spannungsänderung von 
0,08 V herbeizuführen. Nur bei ganz geringen Stromdichten, 
wie 0,00z A/qdcm und in einem gan2 großen Element von 
200 Ah bleiben die Konzentrationen bei Ladung und Ent- 
ladung nahezu unverändert, wobei dann auch die gleiche 
Klemmspannung, nämlich Ki (Ladung) zu 2,080 und K* (Ent- 
ladung) zu 2,074 V gemessen wird. Das Mittel 2,077 V ist als 
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die normale EMK des Bleiakkumulators 

steigender Stromdichte wird K, immer mehr hinter Ki i 

bleiben, so daß bei 5 A/qdcm K, nur noch drei Viertel 1 

beträgt, i t nimmt daher auch stark ab mit t 

Beträgt t; z. B. bei 0,5 A/qdcm 78%, so ist sein Wert 71% bei 

der anormalen Belastung von 2,5 A/qdcm. 

Die größten und konstantesten Werte von », besitzen die 
Pufferbatterien, da bei diesen kurz andauernde Lade- und Ent- 
ladestromstöße wechseln, so daß sie stets auf einem mittleren 
Entladezustand bleiben. Dadurch werden K, und K, gleich — 
selbst für J = 5 A/qdcm bleibt K, hinter K : nur um 5% zurück, 
i; folgt daher zu 90—94% und ist unabhängig von der Kon- 
zentration der Säure (20—40° Be) und der Temperatur (bis 
45°). Die Puff er batterien sind also praktisch als vollkommen 
reversi ble Umwandler von chemischer in elektrische Energie 
zu betrachten. Der geringe Verlust ist ausschließlich die Folge 
des inneren Widerstandes (W). Ist E die Spannung des 
Sammlers (im Ruhezustand), W der aus Widerstand der 
Platten und der Füllung zusammengesetzte Zellenwid erstand, 
•o ist nach dem Ohmschen Gesetz bei der Ladung K L = E 
+ JW; bei der Entladung K e = E — JW . Der Unterschied 
(K, — K.) ist nur so gering, daß bei kleinen Akkumulatoren 
rund 5%, bei größeren nur 2% der hineingeschickten Energie 
durch den Widerstand aufgezehrt werden. 

Diese Verluste ändern sich etwas mit der Zeitdauer der Ent- 
ladung und der Stromstärke, da der Widerstand sich auch in- 
folge der Verschiebung der Konzentrationen ändert. Die folgen- 
den Zahlen geben eine Übersicht darüber, wie sich im Verlauf 
der Entladung W und K„ ändern: 

15 30 45 6o 75 90 '05 I2 ° 135 150 Müi- 

[21 123 125 129 I34 141 I48 l6S I89 233 0hm 

,97 1,9a 1,96 i .'■>.!. 1,93, '.92 1,00 1,88 1,84 1,77 Voit 
Nach Ausschaltung des Stromes gleichen sich die Konzen- 
trationsdifferenzen langsam aus und K e sowie W nähern sich 
ihren Anfangswerten — der Akkumulator erholt sich. So 
wird W = 0,013 ££ nach 10' und nach weiteren 10' 0,012 Ü. 
Bei der Ladung fällt W noch weiter auf 0,0105 — und kann 



'/■■>: ieit Beginn: 
W: 1 

K,: 
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bei größeren Anfangswerten, z. B. 0,04 12, wie sie kleinere 
Elemente besitzen, auf 0,02 il zurückgehen. Bei den größten 
Zellen geht der Widerstand auf zehn tausendstel Ohm herab. 
Für jeden Quadratdezimeter wirksamer Oberfläche kann man 
den Widerstand zu 0,08 iJ annehmen, so daß also für ein 
kleines Element mit 10 qdcm (beiderseitiger) Oberfläche bereits 
W unter 0,01 il beträgt. 



Lade- und Entladekurven. 

Einen Überblick über die Vorgänge im Akkumulator er- 
hält man bei Betrachtung seiner Charakteristik. Abb. 85 stellt 
die Abhängigkeit der Spannung eines Akkumulators bei La- 
dung und Entladung dar bei einer Stromdichte von 0,5 A/qdcm. 
Ausgehend von dem Normalbetrag von 2,08 V steigt die 
Spannung bei der Ladung an und fällt bei der Entladung. 
Die Differenz beider Kurven ist ein Maß für die Verluste an 
Energie. Da bei größerer Stromstärke der Abfall der Entlade- 
kurve steiler wird, so steigen auch die Verluste und der Nutz- 
effekt wird kleiner. 

Bei der Ladung (Stück A B) wird zunächst die im Ruhe- 
zustand gebildete Haut von schwefelsaurem Blei zerstört, die 
EMK sinkt einige Minuten lang, um dann, indem sich erheb- 
liche Konzentrationsdifferenzen ausbilden, erheblich zu stei- 
gern. Nach einiger Zeit wird ein gewisser Beharrungszustand 
erreicht, indem durch Diffusion ebensoviel Säure nachgesaugt 
wird, als Säure durch den elektrischen Strom gebunden wird. 
Dann verlangsamt sich der Anstieg (Stück B C der Kurve). 
Bei 2,2 Volt beginnt inzwischen an der + Platte Gasentwick- 
lung, welche bei 2,3 V auch an der —Platte bemerkbar wird. 
Zugleich trübt sich die Säure durch die Gasbläschen, All- 
mählich tritt Mangel an reduzierbarem Bleisulfat ein. Die an 
und für sich schon geringe Menge gelöster Bleisalze wird 
schnell verbraucht, durch den fortschreitenden Prozeß der Re- 
duktion wird die Möglichkeit, stets wieder die Lösung mit 
neuem Salz zu sättigen, immer mehr erschwert. Der Salzgehalt 
wird in den Poren, an welchen der Strom austritt, immer 






geringer, bis schließlich die Umwandlung der noch vorhandenen 
Spuren in Bleischwamm und Superoxyd nur mit einer so 
großen Überspannung möglich wird, daß zur Zersetzung der 
Schwefelsäure eine geringere Arbeit zu leisten ist. Das ist der 
Punkt, an dem die lebhafte Gasentwicklung, das Kochen der 
Zelle, beginnt. Dabei vermehrt sich die Spannung auf 2,5 V, 
indem zu der durch die rein chemischen Vorgänge und durch 
die Überführung bedingten Steigerung der Konzentrationsdiffe- 

VoÜ 



<JU 






















































2!S 










































































































24 
















































[> 




















































* 






2+ 














































/ 


















































/ 










22 


H 









































Y* 














\ 




















































" L 




















■■■■■■ 


































1-8 


i: 








































































































10 






































F 
























































\ 
























































L 










1 ' 


































































































































































vo 











































































-' 




















\ 




ä 


tu 


u 


CJl 



Abb. 85. 

renzen der Schwefelsäure noch der Unterschied in dem Gehalt 
an gelösten Bleisalzen in den verschiedenen Teilen der Zelle 
hinzutritt. Das Defizit an gelöstem Blei wird am Ende, so- 
bald die Spannung 2,6 oder 2,7 V erreicht, so groß, daß nach 
Aufhören der Ladung das Blei des Bleigerüstes sich unter 
heftiger Wasserstoffentwicklung löst. Allmählich tritt dann 
wieder Sättigung ein. 

Für den Vorgang der Schwefelsäurezersetzung, welcher 
keine Vermehrung der aktiven Masse bedingt und daher a 
reiner Verlust anzusehen ist, sind rund 5% der gesamten 
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Ladearbeit zu verwenden. Die Hauptsteigerung der Lade* 
Spannung findet gemäß Abb. 86, in welcher die Änderung der 
Spannungen für Ladung und Entladung (gegen Zink als Normal- 
elektrode) eingezeichnet ist, an der + Elektrode statt, an welcher 
dem Konzentrationsausgleich und der Sättigung an Bleisulfat 
die größeren Hindernisse entgegenstehen. Die —Elektrode 
behält im wesentlichen ihre Spannung, einen Teil der Über- 
spannung von Bleischwamm gegen die Säure (an Stelle der 
Spannung Bleiwasserstoff gegen die Säure) bei. Außerdem 
sind die Konzentrationsdifferenzen wegen der erheblich große- 
Äfc„ 
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ren Kapazität, welche die —Elektrode erhält, geringer an 
dieser Elektrode. Die Bleischwammelektrode ist daher als 
reversibel anzusehen ; die Verluste sind der + Elektrode zur 
Last zu legen, bei welcher ja auch die Kurven für Ladung und 
Entladung sich weit voneinander entfernen. 

Auch die Entladekurve (Abb. 85) hat mehrere charakte- 
ristische Wendepunkte. Durch den Verbrauch der Säure un- 
mittelbar an der — Elektrode zur Bildung des Bleisulfates fällt 
die Konzentration der Säure und damit die EMK sofort sehr 
stark. Da aber durch diesen Vorgang eine beträchtliche Menge 
Bleisulfat in Lösung kommt, so muß, sobald ein Teil der Kon- 
zentrationsänderungen durch Diffusion rückgängig wird, das 
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überschüssige Sulfat ausfallen. Damit verschwindet ein Teil 
der EMK der Konzentrationskette zwischen dem Bleisulfat 
verschiedener Konzentration an den beiden Elektroden. Die 
EMK erholt sich gewissermaßen während der Entladung (Stück 
A E) , und sie steigt für einige Minuten an. Es tritt aber 
bald ein Beharrungszustand ein — ein Maximum der Spannung; 
und von nun an fällt (Kurvenstück E F) die Spannung zu- 
gleich mit der Vergrößerung der Unterschiede in der Konzen- 
tration der gelösten Substanzen (Säure und Blei) kontinuier- 
lich, da durch die anwachsende Menge Bleisulfat ein Teil der 
Poren verschlossen wird und die Konzentrationsänderungen 
sich auf eine kleiner werdende Oberfläche beschränken müssen. 
Der Abfall in der Spannung entspricht einer Gehaltsänderung 
von 26% auf 10% Säure. Ein schneller Abfall der Spannung 
tritt am Schluß ein, sobald die Säure so weit verbraucht ist, 
daß stellenweise, unmittelbar am Bleigerüst, nur noch das 
durch den chemischen Vorgang gebildete reine Wasser vor- 
handen ist. 



Einige Werte für Kapazität und Nutzeffekt. 

Für stationäre Batterien wird die Kapazität C bei einer 
Stromdichte in Ampere angegeben in Amperestunden, bezogen 
auf das Quadratdezimeter der einfachen projizierten Fläche. 
Aus seinen Erfahrungen heraus gibt Heim folgende Tabelle 
der Grenzwerte an, welche heutzutage immer innegehalten 
und daher garantiert werden können: 

Entladung in Stunden 1 z 3 5 7 10 

Stromdichte J in A 2,4—3,1 1,5—1,8 i,a-i,8 0,8— 1,0 0,6—0,75 0,47-0,6 

Kapazität C in Ah 2,0-3,1 2,4~3.7 3,0-4.5 3,3-51° 3,°-5.5 3,9-°,° 
Maximum von J 3,68 2,23 1,84 1,21 0,88 0,72 



4,37 



5,03 



ö,07 7.37 



7,96 



! Das Maximum von C ist im Laboratorium für eine Groß- 
oberflächenplatte mit einer Oberflächenentwicklung von 12: 1 
nach einer geringen Anzahl von Entladungen ermittelt worden. 
Den leistungsfähigsten Betriebsakkumulator (Type G512) 
hat die A. F. A. G. konstruiert, er war auf der Ausstellung 
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in Düsseldorf (1902) zu sehen. Für achtstündige Entladung 
betrug die normale Entladestromstärke 3460 A» die Kapazität 
also rund 30 000 Ah ; für kürzere Entladung in einer Stunde 
5000 A 1 ). Die Außenmaße der Zelle waren 0,9 m (Breite) , 1,5 m 
(Länge) und z m (Höhe). Das Gewicht ohne Säure erreichte 
2,2 Tonnen. Die Zahl der Platten war annähernd 100; ihre 
Dicke 11 mm (+ Platte) und 14 mm (—Platte), sie waren 
74 cm hoch und 40 cm breit. Jetzt stellt die A. F. A. G. noch 
größere Elemente her (Typen J und JS 564 von 2,7 Tonnen 
Gewicht, Füllung 800 Liter Säure) für Lichtanlagen (J) und 
Pufferbatterien (JS) mit den Platten J 12 von 74 cm Höhe 
und 54 cm Breite. Die J -Zellen geben bei drei-, vier- bzw. 
fünfstündiger Entladung garantiert 15 200, 16 100 bzw. 16 900 
Ah; die JS-Zellen geben bei ein-, zwei- und dreistündiger Ent- 
ladung 10 400, 12 500, 14 500 Ah. 

Die kleinsten stationären Akkumulatoren (Type ] x für 
3— 7V2 stündige Entladung, Type JS X für 1—2 stündige Ent- 
ladung) wiegen nur 8 kg. Die Zahl der verschiedenen Formate, 
welche innerhalb der Extreme von derselben Art fabrikations- 
mäßig hergestellt werden, ist sehr beträchtlich. 

Messungen der Kapazität und des Nutzeffektes. 

Für jede neue Batterie ist die Messung von Kapazität und 
Nutzeffekt erforderlich. Diese geschieht meist durch Auf- 
nahme und Berechnung von Lade- und Entladekurven, welche 
die Abhängigkeit der Spannung von der Zeit bei konstanter 
Stromstärke nach dem Vorgang der Abb. 85 (S. 196) darstellen. 
Aus den Kurven läßt sich mit Leichtigkeit die mittlere 
Spannung ableiten. Multipliziert mit der Stromstärke, erhält 
man die in der Beobachtungszeit aufgewandte oder geleistete 
Arbeit. Auf jede Ladung muß unmittelbar die Entladung 
folgen. Es ist eine Reihe solcher Doppelkurven mit ver- 
schiedener, aber während des Stromdurchganges konstanter 
Stromstärke aufzunehmen. Eine neue Zelle ist erst einer 



i) Mit negativer Chloridplatte und positiver Großoberflächenplatte hat 
man einige Sekunden lang 30000 A erreicht. 



Leistung«! der Bleiakkumulatoren. 

Vorbehandlung zu unterwerfen, damit sie in den Zustand ver- 
setzt wird, welcher der garantierten Kapazität entspricht. 

In jeder Messungsreihe werden Stromstärke und Klemm- 
spannungen in bestimmten regelmäßigen Zeitabschnitten 
(5 oder 10 Minuten) abgelesen mit Hilfe möglichst einfacher 
Zeigerinstrumente. Ein Beispiel einer solchen Reihe habe 
ich einer Beobachtung der Praxis entnommen und auf der 
S, 20t in seinen Einzelheiten angegeben. Hier ließ sich die 




Auswertung der Kurven umgehen durch einfache Mittelung 
der Beobachtungszahlen. 

In diesen und ähnlichen Fällen wird die Stromstärke regu- 
liert durch Widerstände aus Metallegierungen ohne Tempe- 
raturkoeffizienten (Nickelin, Manganin) oder noch besser durch 
ein System von teilweise parallel, teilweise hintereinander ge- 
schalteten Glühlampen. 

Die Spannung wird gemessen durch ein Präzisions Volt- 
meter, wie es in Abb. 87 abgebildet ist, mit einem 
Widerstand von über 100 £2. 



Beispiel für die Ermittlung der Kapazität usw. 
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Beispiel für die Ermittlung der Kapazität und des Nuts- 
effektes einer großen Batterie. (Lehmann: Elektrische Zentralen.) 

Die Batterie von 226 Elementen soll 648 Ah 
bei dreistündiger Entladung mit 2x6 A besitzen. 
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ZU. 
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J) Konstant gehalten durch vorgeschaltete Widerstände. ») An den Klemmen der Batterie 
mit einem P r a s isto n sroltmeteT; konstant gehalten durch zugeschaltete Elemente. 9 ) Beobachtet 
rar 60 in der Mitte der Batterie liegende Zellen mit einem «weiten Präzisionsinstrument vor Be- 
ginn der Entladung 2,2x7 V. *) Dichte der Säure 1,199; 1,189; x »*8x und schließlich 1,170. 
») 330 Zellen. «) 234 Zellen benutzt. *) 437,4x2x4,0x12/ 1000x60 = 18,7. 8 ) Beginn der 
Ladung i*>. 

Daraus folgt die beobachtete Kapazität zu 212,0 X 3,2 
= 678 Ah und der Nutzeffekt zu 295 X 100/380 = 77 x /2%« 



Leistungen der Bleialtlcumulatoren, 

Die Genauigkeit der Ablesung soll l Millivolt betragen. 
Zur Ablesung der Spannung eines einzelnen Elementes bedient 
man sich am bequemsten eines Präzisionstaschenvoltmeten 
mit in Stiften endenden Kontaktleitungen (Abb. 88). Dieses 
Instrument braucht nicht fest mit dem Akkumulator durch 
Klemmschrauben verbunden zu werden, einfache Berührung 
mit den Stiften genügt. Jeder, der Sammlerzellen ver- 
wendet, muß ein solches Instrument in seinem Besitz haben, 




um zu jeder Zeit den Ladezustand seiner Elemente 
troUieren zu können und um nicht ihrer schnellen Zer- 
störung durch zu weitgehende Entladung ausgesetzt zu 
werden. 



'AI- 

ZU 



Laboratoriummessungen an Akkumulatoren. 

Da für die gesamte Kapazität eines Elementes die Kapa- 
zität der Elektroden mit kleinerem C maßgebend ist, so be- 
stimmt man auch meist das C der einzelnen Elektroden. Das 
geschieht durch Ermittlung ihrer EMK gegen eine möglichst 



Die leichten Akkumulatoren für Fahrzeuge und ihre Leistungen. 203 



kleine Normalelektrode (S. 8z). Es wird entweder eine 
einzelne Mittelelektrode in die Mitte zwischen die beiden 
Elektroden in das Element eingeführt, oder für genauere 
Messungen wird außerhalb der Stromlinien jeder Elektrode 
eine Heberverbindung zu je einer Normalelektrode hergestellt. 
Die Spannungsdifferenz zwischen Elementelektrode und Nor- 
mal wird mit dem Voltmeter oder Elektrometer gemessen« 
Als Potential des Normals wird der Wert angenommen, den 
die Elektrode gegen eine Vi normale Salz- oder Schwefelsäure- 
lösung zeigt. Nimmt man als Mittelelektrode Zink, so hat 
man als normale EMK gegen eine + Platte + 2,43 V, gegen 
eine — Platte + 0,40 V; bei Cadmium 2,19 bzw. 0,16 V. Das 
Cadmium wird meist als 13 proz. Amalgam verwendet, in eine 
Pukal Ischen Tonzelle eingefüllt und als Tauchelektrode 
direkt in das zu untersuchende Element eingeführt. In ana- 
loger Form ist auch Quecksilber, überschichtet mit Mercuro- 
sulfat, brauchbar und darüber gelatinierte verdünnte Schwefel- 
säure: EMK gegen Pb0 2 + 0,96 V; gegen Pb — 1,05 V. Am 
genauesten ist eine Wasserstoffelektrode (platiniertes Platin 
in einer Wasserstoffatmosphäre). 

Die leichten Akkumulatoren für Fahrzeuge und 

ihre Leistungen. 

Eine der wichtigsten Anwendungen des Akkumulators, die 
in den letzten Jahren sehr an Bedeutung gewonnen hat, ist 
seine Benutzung zur Bewegung von Fahrzeugen (Straßen- 
bahnwagen, Eisenbahnwagen, Droschken, Booten, Gruben- 
lokomotiven). Die hohen Ansprüche, welche Batterien für 
derartige Zwecke genügen müssen, sind nicht durch die kaum 
noch mögliche Erhöhung der Kapazität und Lebensdauer, 
sondern wesentlich durch die Montage der Elektroden und 
der Nebenteile erfüllt worden. Zur Verwendung gelangen 
leichte Masseplatten, welche so gelagert sind, daß sie gegen 
Stöße widerstandsfähig sind, und daß trotz geringen Abstandes 
der Platten voneinander (bis zu 3 mm) Kurzschlüsse nicht 
zustande kommen können. Als geeignetes Material für die 
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Leistungen der Bleiakkumulatoren. 

leichten, aber doch haltbaren Gefäße hat sich Hartgummi, 
Ambrom, Celluloid und in neuester Zeit auch Stahlblech er- 
wiesen. Von diesen ist Celluloid am schwierigsten zu be- 
handeln. Die Kästen sind mit säuredichten Deckeln zu ver- 
schließen. Die erforderliche Isolation der Platten voneinander 
bewirken gelochte und gewellte Scheidewände aus Hartgummi, 
die zwischen den Platten angeordnet sind. Die —Platten 
stehen mit Hart bleibeinen von einigen Zentimetern Höhe auf 
den Böden der Zellen auf, an ihnen hängen an Hartgummi- 
stäben die + Platten so, daß sie sich nach allen Seiten frei 
ausdehnen können. Vielfach wird auch eine den Trocken- 
elementen entsprechende Füllung verlangt. Die Aufsaugung 
der Säure durch breiige Massen, wie Ton, Gips, Asbest, Cellu- 
lose, Holzkohle, hat sich nicht bewährt, da diese Substanzen 
sämtlich angegriffen werden. Glaswolle, Sand, Kieselgur sind 
zwar geeignet, sie erhöhen aber den inneren Widerstand zu 
sehr. Am praktischesten ist die Gelatinierung, welche zustande 
kommt durch Zusatz einer chlorfreien Wasser glaslösung zu 
Schwefelsäure der Dichte 1,12 nach Einrühren von Asbest- 
fasern. Die Säure erlangt so die Zähigkeit von erkaltetem 
Tischlerleim, ist elastisch und füllt den Raum zwischen den 
Platten ohne Spalte und Risse aus. Die Kapazität der Zelle 
wird aber um 10—20% herabgedrückt. Die Gasentwicklung 
schadet wenig, da sich die Gelatine bei ihrer großen Plasti- 
zität sofort wieder an die Elektroden wie eine Gummimembran 
anschmiegt. Die bei der Ladung sich bildende konzentriertere 
Säure und das Wasser bei der Entladung werden so rasch von 
der Gelatine aufgenommen, daß keine wesentlich größeren 
Konzentrationsdifferenzen wie bei gewöhnlichen Füllungen 
entstehen. Um das Austrocknen der Gelatine zu verhüten, 
wird auf die Gelatine etwas verdünnte Säure gegossen und 
dann weiter eine etwa 5 mm dicke Schicht von Paraffin; die 
Gase entweichen durch zwei besondere Durchbohrungen. 

Als Platten kommen nur solche in Frage, welche ein Mini- 
mum an Gewicht und ein Maximum an Kapazität zeigen bei 
relativ großer Entladestromstärke. 4—5 mm starke Platten 
verhalten sich in dieser Hinsicht relativ am günstigsten, wie man 
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aus der folgenden kleinen Tabelle sehen kann, in welcher die 
Kapazität C in Ampere für i kg Plattengewicht angegeben ist. 
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Bei 4 (bzw. 5) mm dicken Platten wiegt der Rahmen 
3 2 5 (340) g; die fertig montierte Platte 750 (850) g. Meist 
wendet man aber noch dünnere, 3— 3 1 /; mm starke Platten 
in einem ebenso großen Abstand an. Man gelangt so bis zu 
30 Wattstunden und darüber für 1 kg Zellgewicht. 

Der Zugkoeffizient eines Wagens in einer Großstadt be- 
trägt 25—30 kg auf jede Tonne oder 75—100 Wh auf den 
Tonnenkilometer in der Horizontalen. Für eine leere Droschke 
von 900— 1000 kg ist eine Batterie erforderlich, welche 44 Zellen 
enthält und etwa 600—650 kg wiegt. Diese Batterie ist so 
bemessen, daß sie mit 1 10 Volt geladen werden kann. Lade- 
und Entladestromstärke sind auf etwa 35—40 A zu schätzen 
für fünfstündige Entladezeit. Die nutzbare Elektrizitätsmenge 
beträgt 15 Kilowattstunden. Mit diesem Elektrizitätsvorrat 
kann man bequem in 4V0— 5 Stunden 100 km zurücklegen. 
Die Geschwindigkeit läßt sich aber auch noch so weit steigern, 
daß etwa 40 km in iy 2 Stunden durchfahren werden können. 

Von dem Batteriegewicht von 650 kg kommen 50 kg auf 
die Behälter der 44 Zellen samt säuredichten Verschlußplatten, 
400 kg auf die Elektroden von 13 cm Breite und zo cm Höhe, 
120 kg auf die Säure, der Rest von etwa 80 kg auf den Ein- 
bau (Umhüllung, Kabel, Sicherungen). Eine solche Anlage, 
welche rund 40 Wh bzw. 20 Ah für jedes Kilogramm der Blei- 
elektroden 5 h lang leisten kann, hält 100 Entladungen aus, 
so daß der Wagen nur 4000 km mit der Höchstgeschwindig- 
keit zurücklegen kann. Garantiert wird aber für die Zellen 
nur eine Leistung von 34 Wh. Für Platten, deren Leistung 
30 Wh für je 1 kg der Elektrode beträgt, wird eine Lebens- 
dauer von 150 Entladungen garantiert. Nach dieser Frist 
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müssen die + Platten erneuert werden, die —Platten sind 
wegen ihrer großen Kapazität etwas länger haltbar. Diese 
Erneuerung ist dadurch erleichtert, daß die Fabrikanten die 
Platten, zu Sätzen verlötet, fertig zum Einbau liefern. Die 
Kosten stellen sich auf 70—80 Pfg. für je eine Platte. 

Im Vorortverkehr, auf ebenen Strecken der Eisenbahnen, 
verkehren in neuerer Zeit dreiachsige Wagen von 38 t Ge- 
wicht, welche etwa 45 km Geschwindigkeit erreichen sollen. 
Die Batterie dieser Wagen zählt 180 Zellen mit einer Kapa- 
zität von 200 Ah und speist zwei Motoren von je 25 PS. 

Eigenschaften einiger lieferbarer Typen 
(nach dem Katalog der A. F. A. G.). 
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Die physikalischen und chemischen Vorgänge 

im Bleiakkumulator. 

Änderung der EMK mit Konzentration 

und Temperatur. 

Für die Theorie und Praxis von gleicher Wichtigkeit sind 
eine Reihe von Beobachtungen über die Änderung der EMK 
eines Bleiakkumulators m i t d e r K o n z e n t r a t i o n der Schwefel- 
säure. Sie sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
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Die Abweichungen der Ergebnisse sind zum Teil durch die 
verschiedenen Temperaturen der Messung, zum Teil durch die 
verschiedene Porosität der benutzten Platten bedingt. 

Im Bereiche von 10 bis 50% läßt sich die EMK als ein- 
fache lineare Funktion der Dichte d oder des Gehaltes g dar- 
stellen (Streintz) E = 1,850 + 0,00057 g oder 1,850 + 0,917 
(d - 1). 

Die Änderung der EMK mit der Temperatur ist sehr 
gering und für praktische Verhältnisse im allgemeinen zu 
vernachlässigen. Desto größeres theoretisches Interesse bietet 
aber auch hier ihre Ermittlung. Bildet doch nach Helmhol tz 
der Temperaturkoeffizient <x der EMK eines Elementes die 
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Brücke, um von den elektrischen zu den rein thermischen 
Werten einer Reaktion zu gelangen. Streintz (1892) be- 
stimmte «, die Änderung der EMK (E,) für i°C in Volt, zu 
0,000357 — °> 6 4 ( E i — 1.998) 2 , gültig für eine Säure der Dichte 
1,144 bis 1,173 un d zwischen 10 "und 70 °. Darnach hätte ot ein 
Maximum für die Dichte 1 , 1 6 im Betrage von 0,34 Millivolt (MV). 
Dolezalek, welcher den Säureausgleich in den Poren nach der 
Erwärmung zu vermeiden suchte, fand etwas größere Werte, wie 
die unten folgende Tabelle zeigt. Das Maximum liegt darnach bei 
einer Säure der Dichte 1,125 und beträgt 0,4 MV. Für eine 
Konzentratton von 0,7 g-Mol im Liter (Dichte 1,044) wird die 
Änderung der EMK mit der Temperatur gleich Null. 

Aus diesen Feststellungen folgt, daß der wie gewöhnlich 
mit Säure der Dichte 1,18 gefüllte Akkumulator bei der Ent- 
ladung der Umgebung Wärme entzieht, und diese Wärme setzt 
sich in elektrische Energie um; es sind etwa 6% der gesamten 
Energie. Bei der Ladung werden umgekehrt 94% der hinein- 
geschickten Energie in chemische Energie verwandelt und nur 
6% in Wärme, durch welche die Temperatur der Zelle um einige 
Grad steigen kann. Der Akkumulator ist also eine sehr günstig 
arbeitende Maschine. Diese Umwandlungswärme Q J ) läßt sich 
leicht ableiten aus den Wärmen q und q ', welche ein in ein Eis- 
kalorimeter gestecktes Element bei der Ladung und Entladung 
mit der Umgebung austauscht. Aus dem Wert von Q s ) läßt sich 
der Temperaturkoeffizient « der EMK des Akkumulators leicht 
berechnen. Er weist eine nahe Übereinstimmung mit den ge- 
fundenen Werten auf, wie die folgende Zusammenstellung lehrt: 
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i) Im Gegensatz zu der durch den inneren Widerstand entstehenden 
Jouleschen primären Wärme als sekundäre Wärme bezeichnet. 

s ) Umgerechnet, wie alle elektrokalorischen Bestimmungen aus I 
mischem Maß der Energie in Wattsekunden (Ws), dem elektrischen Miß 
der Energie. 
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Chemische Vorgänge bei der Ladung und Entladung. 
Theorie von Gladstone (1882) und Liebenow (1806). 

Bei der Entladung löst sich der Bleischwamm in der 
Schwefelsäure als schwefelsaures Blei (PbSO,). Für je 
2 F {96 600) Coulomb entsteht an der — Elektrode 1 g-Mol 
PbS0 4 aus 1 g-Mol Pb und 1 g-Mol H^SO,. An der + Platte 
würde entsprechend den Vorgängen in der ursprünglichen 
Voltaschen Säule eine Wasserstoffhaut die Elektrode polari- 
sieren und den weiteren Stromdurchgang verhindern, wenn 
nicht das in Spuren (weniger als 1 mg im Liter) in Lösung 
stets vorhandene Superoxyd (PbO.,), entsprechend der Nernst- 
schen Theorie (S. 09), zur Depolarisation genügte. 

Das gelöste Superoxyd wird durch den Wasserstoff zu Oxyd 
reduziert und löst sich als PbS0 4 in der Säure auf. Die Säure 
sättigt sich bald an dieser Substanz. Diese schlägt sich als 
festes fein verteiltes Salz auf und in der Elektrode nieder. Nach 
Durchgang von 2 F-Coulomb durch die Zelle haben die Reak- 
tionen stattgefunden: 
PbO, + H, -* PbO + H a O 1 
PbO + H. J S0 1 -»PbSO, + H a Or 

Es wird also an der +Platte 1 Mol. Schwefelsäure 
verbraucht und 2 Mol. Wasser werden frei. Nimmt man 
noch den Vorgang an der —Platte hinzu, so ist der gesamte 
Vorgang im Akkumulator bei der Entladung durch die 
Gleichung dargestellt : PbO z + 2 H 2 S0 4 + Pb -> 2 PbSO, + 2 H 2 . 
Es werden also 2 Mol. Säure gebraucht und 2 Mol, Wasser ent- 
stehen. Der die EMK bestimmende Vorgang ist die Bildung 
des Bleisulfates an beiden Elektroden, während früher 
diese Vorgänge als mehr oder weniger vollständig verlaufende 
Nebenreaktionen aufgefaßt wurden. 

Bei der Ladung tritt, sobald der —Pol der Elektrizitäts- 
quelle mit der —Elektrode der Zelle verbunden wird, der um- 
gekehrte Vorgang ein. An der — Platte ist etwas PbSO, 
gelöst. Aus diesem Salz wird Pb gerade so wie Cu aus CuS0 4 
niedergeschlagen. Doch mischt sich bei fortschreitender 
Ladung dem Metall Wasserstoff bei. Die Auflösung von 



n:FbO, + H, + H 1 SO,-+PbSO i - 
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festem PbSO, ist nämlich wegen Erschöpfung der in der Nahe 
der Stromaustrittsstelle gelegenen aktiven Masse nicht mehr 
vollständig möglich. Es tritt also Verarmung an reduzierbarem 
Salz ein, so daß die mit Wasser s to ff entw ick hing verbundene 
Schwefelsäurezersetzung überwiegt. 

An der + Platte ist eine Spur Superoxyd in Lösung, und 
zwar nimmt man meist an als ein Anion, wie es in alkalischer 
Lösung von Blei nachgewiesen ist. Indirekt entsteht es durch 
Umlagerung der in Lösung vorhandenen vierwertigen Blei- 
kationen. Das gelöste PbSO, wird nämlich durch Oxydation 
mittels des anodischen Sauerstoffes in das schwefelsaure Salz 
des vierwertigen Bleies ;Pb(S0 4 ) a } verwandelt; es sind 0,6 g 
im Liter von dieser Verbindung gelöst. Sie zerfällt, wie alle 
Sulfate der Schwermetalle, leicht durch Hydrolyse, wobei die 
erwähnten PbO,- Mengen unter Aufnahme von Wasser 
(Pb(OH) 4 ) sich bilden. Letztere werden trotz ihrer geringen 
Konzentration sofort an der Kathode ausgefüllt. Der Vor- 
gang entspricht ganz der für die Galvanoplastik so wichtigen 
Ausfällung von Silber aus dem Komplexsalz Cyansilber-Cyau 
kalium, einer Verbindung, in der das Silber auch nur in 
chemisch nicht mehr nachweisbaren Spuren als Ion vor- 
handen ist. Bei größeren Stromdichten oder gegen Ende der 
Ladung reichen aber diese Spuren PbO a nicht mehr aus, um 
den Transport der Elektrizität zu vermitteln. Die S0 4 -Ionen 
greifen helfend ein und entwickeln dann bei ihrer Abscheidung 
Sauerstoff. — Durch die Umwandlung wird i Mol. Schwefel- 
säure frei und 2 Mol. Wasser werden gebunden. 

Die chemische Reaktion im Bleisammler besteht also, da 
die gelösten Zwischenstufen Pb(S0 4 ) ä und Pb(OH) 4 wieder 
verschwinden, in der Umwandlung von festem PbS0 4 in eben- 
falls festes Pb0 2 . Ein solcher Vorgang ist nur in schwefel- 
saurer Lösung möglich. Nimmt man nämlich eine Platin- 
platte mit PbS0 4 umgeben, das in einem Beutel zusammen- 
gehalten wird, taucht man den Beutel in Säure und läßt den 
elektrischen Strom einwirken, so entsteht entsprechend der 
eintretenden Farbenänderung Superoxyd. Taucht man ihn 
Salzwasser, so bildet sich erst ein Oxyd (PbO). 
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An beiden Elektroden handelt es sich also um primäre 
Bildung und Umwandlung von PbS0 4 . Dieser Prozeß stellt 
allein die Quelle der Stromenergie dar. Einen exakten Beweis 
für diese Auffassung erhält man dadurch, daß gezeigt werden 
kann, daß so viel an Umwandlungsprodukten entsteht, als nach 
dem Far ad ay sehen Gesetz gemäß der Zahl der durch- 
gegangenen Coulombs zu erwarten ist. Schoop stellte (1903) 
zwei + Platten einander in einem mit Säure gefüllten Trog 
vollkommen untergetaucht gegenüber. Die eine wurde an 
eine Wage gehängt und ihre Gewichtsänderung bei Strom- 
durchgang registriert. Nach Berücksichtigung der hydro- 
statisch mitgemessenen Volumenänderung der aktiven Masse 
bei der Stromeinwirkung und der Dichtenänderung der in den 
Poren verbleibenden Säure erhielt er die wirkliche Gewichts- 
änderung der Platte durch den Strom. Eine Großoberflächen- 
platte nahm so um 0,72 g für jede Amperestunde zu, genau 
entsprechend dem elektrochemischen Äquivalent; eine Gitter- 
platte um 0,41 g statt um 0,46 g; eine Bleischwammplatte 
um 1,00 g statt um 0,98 g. 

Thermodynamische Berechnungen. 

Findet an den beiden Elektroden kein weiterer chemischer 
Vorgang als die direkte Umwandlung von Blei und Superoxyd 
in Sulfat statt, so kann man gestützt auf Helmholtzsche 
Ideen, die Änderung der EMK jeder einzelnen Elektroden- 
platte und des ganzen Akkumulators bei Änderung der Kon- 
zentration aus rein energetischen Daten berechnen. 
Die Voraussetzung einer derartigen Berechnung ist die voll- 
kommene Umkehrbarkeit der Elektroden. In der Tat verhält 
sich die Blei- und die Superoxydplatte (Mugdan 1899), bedeckt 
mit PbS0 4 in Schwefelsäure, wie ein Metall, z. B. Zink in Zink- 
sulfat, oder wie eine Chlorelektrode. Und auch die Erfahrungen 
mit den Pufferbatterien sprechen dafür, daß man es im Akku- 
mulator mit einer thermodynamisch exakt arbeitenden 
Maschine zu tun hat. 

Die Prozesse an beiden Elektroden unterscheiden sich 
prinzipiell dadurch, daß am Superoxyd die Umwandlung mit 

X4* 
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Abgabe oder Aufnahme von 2 Mol. Wasser verbunden ist. 
Diese Erscheinung kann man unter Zuhilfenahme der Dampf- 
spannung, welche ein Maß für die Intensität des Energie- 
austausches bei dem Wasseraustritt ist, bei der Berechnung 
berücksichtigen. Dolezalek hat so auf energetischem Wege 
die Änderung der EMK von Akkumulatoren ermittelt. Die 
berechneten Werte stimmen, wie die folgende Tabelle beweist, 
so weit, wie man es erwarten darf, mit den beobachteten 
Werten überein. Ebenso geringe Unterschiede erhält man, 
wenn man gemäß der (S. 79 angegebenen) Formel von Helm- 
holtz aus den Wärmetönungen an den Elektroden und dem 
Temperaturkoeffizienten a der EMK für 1 ° C die EMK be- 
rechnet und mit den Beobachtungen vergleicht. 
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Unter der gleichen Voraussetzung der Gültigkeit der Doppel- 
sulfattheorie und der Umkehrbarkeit der Elektroden kann man 
aus Daten über Verdünnungswärme (U), also der Wärme, 
welche entsteht beim Überführen einer Konzentration der 
Säure in eine andere durch Zufügen von Säure oder Wasser, 
die EMK bei einer Konzentration aus einer beliebigen anderen 
als Ausgangspunkt ableiten. Man erhält so folgende zu- 
sammengehörige Werte: 

Dichte d 1,063 i.o75 1,116 1,162 1,210 1,263 1.320 1,383 1,453 

U in g-Kal.i) 290 490 1220 2080 3030 4150 5440 6890 Sflio 

daraus J E ber. in MV +13 +21 +53 +90+132 + 180+236+299+373 

Als Ausgangspunkt ist die EMK für den mit Säure der 
Dichte 1,044 (6,7%) gefüllten Sammler genommen, bei dem 
sich die EMK mit der Temperatur nicht ändert. JE stellt 

i) Mittel aus den Wetten von Thomsen und Pfaundler. 



Thermodynamische Berechnungen. 
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den Unterschied dieser EMK gegen die EMK eines Akkumu- 
lators dar, der mit Säure der Dichte d gefüllt ist. Es ist J E 
in Volt berechenbar aus U nach der Beziehung A E = U/23067. 
Das berechnete JE stimmt bis auf einige hundertel Volt mit 
den durch einfache Differenzbildung aus der Tabelle S. 207 ab- 
zuleitenden Zahlen überein. 

Für die einzelnen Elektrodenplatten erhält man folgende 
Änderungen AK und AB in MV mit der Dichte d für den 
gleichen Ausgangspunkt. 
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Die Superoxydplatte B ändert ihr Potential AB viel 
schneller mit dem Säuregehalt c, als die negative Platte A. 
Es ist ABI Ah = 1,47 + 2,47/c. 

Ähnliche thermodynamische Betrachtungen führen dazu, 
die EMK des Akkumulators selbst und nicht bloß seine Ände- 
rung abzuleiten aus voneinander unabhängigen Werten. Wie 
wir es bereits für eine Reihe reversibler Ketten gezeigt haben, 
ist die EMK bei der Temperatur T aus der Reaktionswärme Q 
des stromliefernden Prozesses nach der Gleichung Er 
= Q/46 100 + <xT zu berechnen. Für den Sammler mit der 
Säure der Dichte 1,18 ist der Temperaturkoeffizient <x = +0,4 MV 
angenommen. Q ist für die Gleichung: Pb + Pb0 2 + 2H«S0 4 , 
Wasser -> 2 PbS0 4 + Wasser zu ermitteln. Diese Reaktion ist 
aber im Calorimeter nicht direkt ausführbar. Durch einige 



*) Die Beobachtungen unterscheiden sich voneinander wegen der Ver- 
schiedenheit der benutzten Plattentypen. 
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Umwege wird schließlich erhalten Q = 87 000 g-Calorien für 
17 (T =290°). Daraus folgt E = 1,99 V statt beobachteter 
Werte, welche zwischen 1,99 und 2,01 V Hegen. Für eine 
Säure der Dichte 1,044, für welche« = Null ist, folgt E= 1,89 V 
statt 1,90 V. 

Es ist daher auf Grund aller dieser einwandfreien che- 
mischen und thermo dynamischen Betrachtungen die Doppel- 
sulfattheorie als die einzig mögliche anzunehmen. Der Blei- 
sammler ist darnach auch eine vollkommen umkehrbare 
Maschine. Verluste an Energie entstehen wesentlich nur durch 
Ausbildung von Konzentrationsdifferenzen an den Elektroden. 



Die Nichtbleisammler. 
Die Aussichten, den Bleiakkumulator zu verdrängen. 

Am Schluß unserer Betrachtungen über den Akkumulator 
ist noch kurz einzugehen auf diejenigen Elemente, die neben 
dem Bleiakkumulator dazu berufen sein können, die Rolle 
von Sammlern für den elektrischen Strom zu spielen. Es ist 
ein lockendes Ziel für eine große Schar von Erfindern ge- 
worden, den Bleiakkumulator, der nur auf Grund großer Er- 
fahrungen mit erheblicher Mühe in technisch brauchbaren Zu- 
stand gekommen ist, durch ein anderes angeblich leichter her 
zustellendes Element zu ersetzen. Aber alle diese heißen Be- 
mühungen sind noch von keinem Erfolge gekrönt worden, 
Auch die mit großer Reklame überall bekannt gegebenen und 
vorgeführten Konstruktionen von Jungner und Edison 
haben dem Bleiakkumulator nicht sein Feld abgraben können. 

Der Bleiakkumulator ist eine geradezu ideale Maschine, 
wie die obigen thermodynamischen Betrachtungen gezeigt 
haben. Die Verluste (10 — '5%) sind wesentlich durch Kon- 
zentrationsunterschiede bedingt. Es ist kaum zu erwarten, 
daß die Reaktionen in anderen galvanischen Kombinationen 
gleich günstig verlaufen werden. Hierzu kommt nun, daß 
auch im Aufbau der Bleiakkumulator allen anderen 
sein muß. Das Superoxyd ist von allen Oxyden der 
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I Aussichten, den Bleiakkumulator zu verdrängen. 



I er stand 
Queck- 



beste Leiter, es leitet metallisch, sein spezifischer Widerstand 
von 2,2 £2 bei o ° ist nur doppelt so groß wie der des Queck- 
silbers. Die gute Leitfähigkeit ermöglicht daher eine für die 
Lebensdauer sehr günstige gleichmäßige Verteilung der Strom- 
linien. Dann erreicht die Depolarisationsspannung des Blei- 
super oxyds das Potential der edelsten Metalle, so daß die 
EMK sehr hoch ist. Eine Selbstentladung durch Ausbreitung 
von gelösten Reaktionsprodukten ist ausgeschlossen, da PbO, 
und PbSOj sehr schwer löslich sind. Der Elektrolyt, die 
Schwefelsäure, ist, gelöst, einer der besten Leiter. Und schließ- 
lich sind die Materialien, aus denen der Akkumulator aufgebaut 
ist, sehr billig. Die einzigen Nachteile sind das große spezifische 
Gewicht des Bleies, wodurch die Elektroden relativ schwer 
werden, und die Weichheit des Metalles. 

Es hat sich indessen noch kein Metall finden lassen, 
welches leichter, billiger als Blei wäre, welches selbst bei 
niedrigerem elektrochemischen Äquivalent die gleiche aktive 
Masse liefern könnte, und welches schließlich von der Säure 
bei großer Überspannung weniger angegriffen werden kann. 

Versucht sind Zink, Cadmtum, Kobalt , Eisen, Kupfer, Anti- 
mon, Das Superoxyd wurde ersetzt durch Oxyde z, B. des Kupfers, 
Nickels und Silbers. Bei diesen Materialien mußte man wegen 
der Regenerierung der Metalle zu solchen Elektrolyten greifen, 
welche eine glatte Wiederabscheidung versprachen. Man kam 
so zu Lösungen, welche in der elektrochemischen Analyse und 
der Galvanoplastik benutzt werden, z. B, komplexe Verbin- 
dungen: Kaliumaluminat, Ferrocyankalium, Kieselflußsäure, 
die aber alle sehr schlecht leiten. Auf die Dauer war es ohne 
fachmännische Aufsicht nicht möglich, die Metalle, besonders 
das Zink, in gleichmäßig kohärenter Form abzuscheiden oder 
die Elektroden vor Zerstörung durch Lokalströme zu bewahren. 

Akkumulatoren vom Lalande-Typus und Gasketten, 

Wohl das größte Entgegenkommen hatten die Waddell- 
Entzschen Konstruktionen (seit 1800) gefunden, und sie 
wurden auch längere Zeit im Großbetrieb verwendet. Den 
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Anfang mit diesem Elementtypus machte Commelin, der 
bereits 1887 Unterseeboote mit ihnen trieb. Sie sind Abkömm- 
linge der Lalande-Kette , bestehend aus Zink, Kalilauge und 
Kupferoxydul. Sie haben nur eine EMK von 0,8 V. Doch 
gab ein Element mit 6 + und 7 —Platten im Gewicht von 
zusammen 7 kg und 7 kg Füllung bei einer Größe von 
32 X 20 X 11 cm 250 — 300 Ah ab , bei 20 A Entladestrom- 
starke. Der Nutzeffekt betrug 60% (gegen 80% beim gewöhn- 
lichen Akkumulator). Durch den stromliefernden Prozeß ging 
Zink in Lösung, und das Kupferoxydul wurde zu Schwamm- 
kupfer reduziert. Von selbst erfolgte dann allmählich die 
Zurückverwandlung in Oxydul. Die Platten konnten leicht 
in eine gegen Mißhandlungen sehr widerstandsfähige Form 
gebracht werden. Aber es ließ sich auf die Dauer nicht 
verhüten, daß die Zinkabscheidung bei der Ladung sich 
sehr verschlechterte, sowie daß Kupfer spurenweis als 
Oxyd in der Lauge sich löste, wodurch es, wie im Danieli- 
schen Element, zu einer Abscheidung von Kupfer auf dem 
Zink kam und damit zur Entstehung sehr starker Lokal- 
ströme. 

Zu den Sammlern oder sekundären Zellen, deren Wirk- 
samkeit schon seit Ritter, also seit 100 Jahren, bekannt 
ist, gehören auch die öfters ihrer theoretischen Wichtig- 
keit wegen erwähnten Gaselemente. Ihre Ausnützung für 
technische Zwecke ist oft versucht worden. Die ver- 
schiedensten Gase, wie Wasserstoff, Kohlenoxyd, Generator- 
gas, Leuchtgas, schweflige Säure auf der einen, Sauer- 
stoff oder Chlor auf der andern Seite, wurden meist unter 
Druck den Elektroden zugeführt. Diese bestanden aus 
Materialien, welche die Gase stark absorbierten, wie 
Platinschwamm oder Kohle. Im großen Maßstabe ohne 
sehr komplizierte Einrichtungen auszukommen, war bis- 
her unmöglich. Diese Sachlage hat die direkte Umwandlung 
der Verbrennungsmengen von Gasen in elektrische verhindert, 
trotzdem sich die erfahrensten Techniker, wie Caületet 
in Paris und Mond in London, mit dem Problem befaßt 
haben. 
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Der Edison-Jungner-Sammler. 

Von allen Kombinationen mit unlöslichen aktiven Massen 
hat nur der aus Eisenschwamm — Kalilauge — Nickeloxyd 
aufgebaute Akkumulator sich als einigermaßen lebensfähig 
erwiesen. Die beiden Erfinder sind fast zu derselben Zeit (1901) 
zu ähnlichen Konstruktionen gelangt« Die Zusammensetzung 
der aktiven Masse ist wiederholt geändert worden, da es bisher 
noch nicht gelungen ist, ein dauerhaft wirksames Material 
herzustellen. 

Der Jungner - Akkumulator wurde eine Zeitlang von den 
Kölner Akkumulatorenwerken hergestellt. Die —Polelektrode, 
der Bleischwammelektrode entsprechend, bestand aus Eisen- 
pulver, das aus Hammerschlag bei 380 ° im Wasserstoffstrom 
reduziert wurde und mit Cadmiumoxyd, einem bessern Leiter 
unter den Oxyden, gemengt und dann in ein Stahlgerüst ein- 
gepreßt wurde. Für die + Elektrode wurde das grüne Nickel- 
oxydhydrat elektrolytisch entwässert. Mit dieser nichtleiten- 
den Substanz wurde dann ein guter, aber indifferenter Leiter 
(ein Pulver aus Flockengraphit und vernickeltem Graphit oder 
auch feine Schuppen von Nickel) gemengt. Darauf erfolgte 
die Pressung zu kleinen 2 mm dicken Briketts, welche in einer 
durchlochten Schachtel aus gewalztem, sehr elastischem, nur 
0,08 mm starkem, vernickeltem Stahlblech untergebracht wur- 
den. Diese Schachteln wurden dann mit Doppelfalzen in die 
rechteckigen Unterbrechungen eines 0,6 mm dicken, ebenfalls 
vernickelten Stahlbleches (Abb. 89)eingesetzt. Es entstand so eine 
Platte, wie sie ebenfalls Abb. 89 erkennen läßt. Die fertige Platte 
wurde dann noch leicht gewellt, wodurch sie so weit versteift 
war, daß sie den Volumenänderungen 1 ) der aktiven Masse, 
der Aufblähung, standhielt. Als Elektrolyt ist 20% Kalilauge, 
die vor Kohlensäure aus der Luft zu bewahren ist, tauglich. 

Von dem Gewicht einer kleinen Zelle von 2,7 kg kamen 
auf aktive Masse und Beimengungen 900 g, auf die Blechteile 



*) Diese Volumenänderungen kann man durch die Zunahme des Ge- 
wichtes einer unter das Elektrolyt tauchenden, an einer hydrostatischen Wage 
aufgehängten Platte leicht nachweisen. 
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der Platte 750 g, auf das Elektrolyt 625 g, auf Kasten 
und Einbau 475 g. Die EMK der Zelle betragt 1,5 V, Die 
Klemmspannung fiel bei der Entladung langsam. Ihr mittlerer 
Wert war 1,23 V. Geladen wurde mit 1,6—1,8 V, im Mittel 
mit 1,67 V. Von einer Oberfläche von 18 qdcm konnten in 
4 Stunden 10 A entnommen werden, oder 50 Wattstunden. 
1 kg Zellgewicht gab im allgemeinen 16 — 18 Wh her, gegen 
30 beim Blei sammler. 




Abb. 89. 



Den E d i s o n - Akkumulator zeigt im Aufbau Abb. 90, ( 
zwar sieht man hier a) eine ganze Zelle (33 cm hoch) 
zeichnet in ihrer leicht gewellten Stahlblechhülle; b) dies 
Hülle allein; c) das System von 18 + und 9 —Platten f 
sich, vom Gesamtgewicht von 8 kg; d) den luftdichten Deckt 
Dieser hat außer den Durchlässen für die Stromzuleitung e 
Füllöffnung und ein Ventil zum Entweichen der Gas«. 

Ein kleinerer Sammler mit 12 + und 6 —Platten (T 
E 18 ) von 5,7 kg Zellgewicht gab in 4 Stunden mit rund 30 i 
entladen 114 Ah. Er konnte aber auch in einer Stunde 1 
120 A entladen werden, wobei die Klemmspannung im Mitfc 
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1,04 V betrug. Auf jedes Kilogramm Zellgewicht würden also 
25 bzw. 30 Wh entfallen. Jumau, der in Paris ein Element 
mit 5 bzw. 3 stündiger Entladung untersuchte, erhielt bei einer 
mittleren Spannung von 1,24 und 1,14 V rund 28 Wh auf 
jedes Kilogramm Zellgewicht. Diese Leistungen nehmen aber 
bald ab, die Kapazität fällt und durchschnittlich kann man 
nur auf Beträge weit unter 20 Wh auf jedes Kilogramm rechnen. 




Abb. 90. 



Die Vorgänge im Eisen-Nickelsammler. 

Die wirksame Masse bildet feinverteiltes Eisen und ein Ge- 
menge von Ni(OH) 3 ') mit Ni(OH) 2 , wahrscheinlich auch mit 
NiO, (Nickelsuper oxyd). Das Eisen muß, wie der Bleischwamm 
im Bleisammler, formiert werden. Das geschieht durch be- 
sondere elektrolytische Behandlung, wobei Zusätze, wie 
Graphit und Kupferamalgam, zur katalytischen Beschleunigung 

') Nach Förster etwas entwässert. 
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benutzt werden. Der chemische Vorgang bei der Entladung 
besteht darin, daß das Eisen sich oxydiert, und zwar nach Förster 
in Ferrohydroxyd (FefOH].,), das nur ebensowenig wie Blei- 
superoxydhydrat (Pb[OH] 4 > löslich ist. Fe rri Verbindungen, zu 
denen sich vielfach das Eisen oxydiert, entstehen anscheinend 
nicht. Das Superoxyd und das Nickeloxydhydrat (Ni[OH]j) 
werden zu Ni ekel oxydulhyd rat (Ni[OH] 2 ) reduziert — alles 
Substanzen, die nur spuren weise löslich sind. 

Die Entladung der Eisenelektrode geschieht in drei Stadien. 
Erst verschwindet der okkludierte Wasserstoff, dann im 
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An der + Platte verschwinden zunächst die Überladungs- 
erscheinungen, dann die Konzentrationsunterschiede der Lauge 
in~den Poren der Platte gegen die übrige Flüssigkeit, ebenso 
etwa okkludierter freier Sauerstoff, und das Superoxyd. 
Durch diese Vorgänge fällt das Potential schnell um etwa 
o,i V. Nach Ablauf dieser Periode beginnt die Reduktion des 
grünen zu schwarzem Nickeloxyd tinter Aufnahme von 
Wasser aus dem Elektrolyt. Hat man etwa 6 / 6 der Kapazität 
verbraucht und entladet weiter, so gelangt man unter schnellem 
Fall des Potentials um 0,5 V zu einem dritten Stadium, in 
dem sich ebenfalls Sauerstoff entwickelt oder auch eine Um- 
wandlung von Zwischenoxyden zum gewöhnlichen Oxyd statt- 
findet. 

Bei der Ladung kehren sich die Vorgänge um. Sie be- 
ginnt mit 1,3 V. Es setzt sofort Wasserstoff entwicklung ein, 
da die direkte Reduktion des Eisenhydroxydes nur sehr lang- 
sam erfolgt. Die Spannung steigt allmählich nahe an 1,6 V 
und erreicht damit die EMK einer Wasserstoffelektrode gegen 
Kalilauge, welche 0,2 V höher liegt als diejenige von Eisen 
gegen Kalilauge. Bei schnellem Anstieg auf 1,7 V wächst 
die Stärke der Gasentwicklung. Die Regeneration der aktiven 
Nickelmasse, welche nur zu */s mit guter Stromausbeute mög- 
lich ist, verlangsamt sich jetzt beträchtlich. Die Menge des 
im Gegensatz zum Bleisuperoxyd wenig stabilen Nickelsuper- 
oxyds wächst nicht mehr weiter; es zerfällt in dem Maße, 
wie es sich bildet. Bei der Ladung wird die Lösung an der 
+ Elektrode aber auch verdünnter. Die Verdünnung wird 
durch Diffusion des Elektrolyten in die Poren beseitigt. Der 
Konzentrationsausgleich wird aber nie vollständig und da- 
durch entschwindet die Möglichkeit, das zu regenerierende 
Jfickeloxyd, wie es für seine elektromotorische Betätigung er- 
forderlich ist, gehörig zu entwässern. Man erreicht daher die 
Anfangskapazitäten nicht oder nur unter Aufwand von großen 
Strommengen. Bei 1,8 V hört man jedenfalls auf mit der 
Ladung, ohne daß aber der Endpunkt besonders zuerkennen wäre. 

Die erwähnten Konzentrationsänderungen bedingen, wie 
beim Bleiakkumulator, erhebliche Verluste an Strom. Bei 
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der Ladung arbeitet der Strom gegen den sich bildenden Kon- 
zentrationsstrom ; bei der Entladung wirkt die EMK dieser 
Konzentrationskette wie eine Polarisation durch Gase. Nicht 
weniger als 35% des Stromes gehen so nutzlos verloren gegen 
9 — 1 5% ( am Schluß der Ladung) beim Bleisammler. Außer- 
dem ist man genötigt, den Alkalisammler zu überladen, da 
es kein eindeutiges Mittel gibt, um festzustellen, wenn die 
Ladung zu Ende ist. Bemißt man entsprechend einer vier- 
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Abb. 9z. 

stündigen Entladung die Ladung auf 3'/. Stunden, so erreicht 
der Wirkungsgrad oder Nutzeffekt nur 50% gegen 80% beim 
Bleisammler. 

Das Diagramm (Abb. 92) der Lade- und Entladecharakteri- 
stik gibt einen Anhalt für diesen bedeutenden Energieverlust. 
Es zeigt die Spannung bei der Ladung mit 40 A gegenüber 
derjenigen bei der Entladung mit 30 A. Man erkennt sofort, 
wie weit im Gegensatz zu der entsprechenden Darstellung 
für den Bleisammler (Abb. 85) die Kurven voneinander ab- 
stehen. 



pto Koflfc wi mMdlhm wftd Bdfaon^ UtfcipiHils tocmrit dwii BMMnstfUr. 334 



Die Konkurrenzfähigkeit des Edison-Akkumulators 
mit dem Bleisammler, 

Wie wenig der Edison-Sammler dem Bleisammler über- 
legen ist, kann man aus dem von Sieg (Abb. 93) aufgenom- 
menen vergleichenden Diagramm zweier Sammler von 
gleichem Gewicht erkennen. Das Diagramm stellt ihre Kapa- 
zität bei verschiedener Entladedauer dar. Bei normalen Ent- 
ladungen über eine Stunde hat stets der Bleisammler die 
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Abb. 93. 

größere Kapazität Aber selbst da, wo die Kapazitäten gleich 
sind, ist der Nutzeffekt des Edisonsammlers immer noch er- 
heblich kleiner, nämlich nur */t des Bleisammlers. 

Außer dem Nachteil des erheblich geringeren Wirkungs- 
grades und der bereits erwähnten Schwierigkeit, den Endpunkt 
der Ladung festzustellen, ist also entgegen den Erwartungen 
der Edison-Sammler relativ schwerer als sein Konkurrent. 
Er nimmt nur im günstigsten Falle 20 Wattstunden pro 
kg-Zellgewicht auf. Diese Leistung zeigen aber bereits die 
schlechtesten Bleisammler, welche Hunderte von Entladungen 
aushalten. Für 100 Wh nimmt außerdem die Edisonzeüe 
3 Liter Raum fort, gegen i 1 /» die der Bleisammler braucht. 
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Die Betriebs-, Anlage- und Unterhaltungskosten sind er- 
heblich höher. Der Bleiakkumulator enthält billige Materia- 
lien, deren Aktivierung und Formierung ohne allzu großen 
Strom- und Arbeitsaufwand möglich ist. Die Haltbarkeit ist, 
trotzdem die Festigkeit der Bleigitter zu wünschen übrig läßt, 
doch sehr günstig. Dagegen erfährt der mechanisch ungleich 
festere und daher starke Stromüberlastungen ohne Schaden 
überstehende Edison-Sammler aus noch unbekannten Ursachen 
meist einen raschen Verfall. Vermutlich treten Nebenreak- 
tionen ein, bei welchen eine mehr als normale Wassermenge 
von der + Elektrode gebunden wird, die deren Regenerierung 
beeinträchtigt. So kommt es, daß schon nach ioo Entladungen 
der Wirkungsgrad bereits auf 25% fällt. Mit diesem geringen 
Wirkungsgrad ist auch dann zu rechnen, sobald Ladung und 
Entladung nicht unmittelbar aufeinander folgen. Durch 
Selbstent ladung, wahrscheinlich infolge Entstehens eines 
Lokalstromes zwischen dem fein verteilten Eisen und einet 
Haut von dem bei der Formierung erforderlichen Kupfer- 
amalgam, gehen in 24 Stunden 15 — 20% der Ladung verloren. 

Aus allen diesen durch das Prinzip des Apparates bedingten 
Gründen erscheint zurzeit und wohl auch in Zukunft die 
Edtsonzelle nicht geeignet, den Wettbewerb mit dem Blei- 
sammler aufzunehmen. 
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Über die Verwendung von chemischen Stro: 
quellen im Groß- und Kleinbetrieb, 

Das Verwendungsgebiet der Elemente ist ein relativ 
enges, da die Klemmspannung der Elemente i l / 3 V kaum über- 
schreitet und auch der nutzbare Strom des einzelnen Elementes 
nur bis zur Abgabe einiger Ampere gesteigert werden kann. 

Elemente, welche höhere Spannung besitzen, sind keine 
betriebsfähigen Apparate. Ketten nach Art der Bunsenelemente 
mit einer durch Paraffin bis auf das Ende isolierten Magnesium- 
platte in Wasser gl aslösung, sowie mit Zink in einem Gemisch von 
Schwefelsäure, Natriumbichromat und Natriumperm anganat, 
oder nach Smee mit einer porösen platinschwamm- und bor- 
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haltigen Kohle geben zwar Spannungen bis zu 3,5 V, sind 
aber teuer und wenig haltbar. Für Erzielung höherer Span- 
nungen wird daher stets eine Anzahl von Elementen hinter- 
einander geschaltet. 

Die größte Stromstärke, welche handlichen Elementen 
für ganz kurze Zeit entnommen werden kann, beträgt bei 
Trockenelementen 15, bei nassen Elementen 25 A. Für die 
Dauer ist bereits die Entnahme von Strömen über 1 A mit 
Schwierigkeiten verknüpft. Um stärkere Ströme zu erhalten, 
pflegt man nicht wie bei Akkumulatoren die Elemente selbst 
zu vergrößern, sondern schaltet eine Anzahl von Elementen 
als Batterie einander parallel. Es ist allerdings auch versucht 
worden (Schröder), eine Starkstromzelle in Form eines Kurz- 
schlußelementes aufzubauen. Eine Reihe poröser Kohlen- 
platten und nach der Amalgamierung gehörig „durch- 
gekneteter" Zinkplatten wurde unter Druck zu einem Elek- 
trodensystem von je 20 Platten von 15 cm Höhe und 10 cm 
Breite vereinigt. Dieser Block besaß einen Widerstand von 
1 £2 . Senkte man das System in einen Trog mit einer Mischung 
von Schwefelsäure, Salpetersäure und Wasser, schloß durch 
einen Widerstand von 0,4 42, so konnte man 1V2 Stunden 
lang einen konstanten Strom von 26 A und 36 V erhalten, 
bis das Zink aufgezehrt war. Die zu fürchtende Lokalaktion 
durch unmittelbare Berührung war weit geringer als der Ver- 
brauch durch den Nutzstrom. Anwendungen haben aber 
solche Konstruktionen nicht gefunden. 

Größere Arbeitsleistungen wird man nicht leicht durch 
Elemente hervorbringen, da die Kosten für eine Kilowatt- 
stunde, erzeugt durch Elemente, sich auf 200 Mk. belaufen 
können. Solche Arbeiten (wie z. B. der Betrieb von Ventila- 
toren, von mehrkerzigen Lampen für Grubenarbeiter, die 
nächtliche Treppenbeleuchtung, galvanoplastische Anlagen) 
werden zweckmäßig durch Akkumulatoren oder durch Zen- 
tralstrom besorgt, da diese Energie durch Verbrennung der 
billigen Kohle und nicht von Zink oder Eisen geliefert wird. 

Das eigentliche Arbeitsfeld der Elemente sind die inter- 
mittierenden Schwachströme von 0,2 — 0,3 A Stärke und die 

Bein, Elemente und Akkumulatoren. 15 
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nur wenige Sekunden dauernden Starkströme bis 10 A. Die 
Elemente stehen in diesen Fällen, was beim Akkumulator 
niemals möglich ist, monate-, ja jahrelang mit ihrer Kapa- 
zität von 20 — 100 Ah zur Verfügung, ohne erheblicherer War- 
tung und Aufsicht zu bedürfen. Bei einer derartigen Ver- 
wendung kommt es auf die Stromkosten wenig an, wohl aber 
auf die Kosten für Instandhaltung und auf leichten Trans- 
port. Daher sind selbst in größeren Betrieben, wie den nicht 
von einer Zentrale gespeisten Telephonantagen, die Elemente 
den Akkumulatoren, die in der Mehrzahl bei der geringen 
Stromentnahme in 3 Monaten vollständig verfallen, überlegen, 
zumal da man jetzt bei den empfindlichen Telephonen mit 
einem einzigen Trockenelement auskommt. 

Des weiteren finden wir Leclanche- und Trockenelemente 
bei Apparaten, in denen die Erzeugung elektromagnetischer 
Nah- und Fernwirkungen zu gelegentlichen Signalzwecken 
schwache Ströme von 0,01 A bis zu 0,3 A erfordert, so bei 
Klingeln und Weckern in Hausinstallationen, bei automa- 
tischen Wasserstands- und Temperaturanzeigern, bei der Kon- 
trolle und beim Betrieb von Normaluhren. Auch zur Zündung 
der Gase in Gas- und Benzinmotoren (also bei Automobilen), 
zum Abfeuern von Geschützen und Torpedos reichen diese 
Elemente noch aus, da die erforderlichen Ströme von 2 bzw. 
4 — 10 A nur für wenige Sekunden zu leisten sind. Für Zeichen- 
gebung (1 — 2 A) und für Relaisbetrieb (0,01 A) in der Tele- 
graphie bedarf es einer konstanten und hohen EMK. Hier 
finden die Batterien aus Meydinger- und Callaud- Elementen, 
die monatelang leistungsfähig bleiben, ihre Verwendung. 
Ärzte bedienen sich zum Betrieb von Induktorien, Röntgen- 
strahlapparaten und für galvanokaustische Zwecke der Chrom- 
säuretauchbatterien. Für gelegentlich in der Werkstatt vor- 
zunehmende elektroly tische und galvanoplastische Arbeiten 
lassen sich Starkstromelemente mit geringer Spannung, 
kleinem Widerstand, also Laland-Elemente, mit Vorteil be- 
nutzen. Zur Speisung von kleinen Glühlampen mit einer 
Helligkeit von weniger als einer Normalkerze, also von 
Taschenlampen, Nachtlampen und Lämpchen für diagnostische 
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Die 

Untersuchungen, sind kleine Trockenelemente ausreichend, 
besonders wenn Metallfadenlampen, wie die Osramlampen der 
Auergesellschaft, als Lichtquellen dienen. Diese verbrauchen 
bei 2 V Spannung nicht mehr als 0,3 A. 

Die Verwendung von Akkumulatoren in 

stationären Anlagen. 

In den Fällen, in denen längere Zeit hindurch und oft 
eine gleichmäßige elektrische Kraft erforderlich ist, stellt man 





Abb. 94. 

Batterien von Akkumulatoren auf. Diese sind so geschaltet, 
daß sie sowohl von der Hauptdynamomaschine aus geladen 
werden, als auch allein oder mit ihr zusammengeschaltet 
Energie abgeben können. Die stationären Batterien, von 
denen Abb. 94 ein anschauliches Bild gibt, sind ein wichtiges 
Betriebsglied nicht bloß in großen elektrischen Zentralen, 
sondern auch in kleineren Anlagen größerer Gebäude (Fabriken, 
Hotels, Staatsinstituten), wo ein erheblicher Bedarf für elek- 
trisches Licht und elektrische Kraft zu den verschiedensten 
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Tag- und Nachtzeiten besteht. Einmal haben die Batterien 
den Zweck, die durch die wechselnde Belastung entstehenden 
periodischen Spannungsschwankungen auszugleichen und da- 
durch ein ruhiges Brennen der Lampen und einen gleich- 
förmigen Gang der Arbeitsmaschinen zu erzielen. Versagt 
durch einen Unfall die stromerregende Maschine, so kann 
ohne weiteres die Batterie eine Zeitlang ihre Arbeit über- 
nehmen. Auch in anderer Form wirken die Batterien als 
Betriebsreserve. In Werkstätten, die mit Nachtschicht arbei- 
ten, in Hotels, in denen auch nachts Licht und Kraft, z. B. 
zum Betrieb der Fahrstühle erforderlich ist, setzt man spät 
abends die Maschinen still und läßt die Batterie allein arbeiten. 
Am Tage, wo der Energiebedarf wegen Fortfall der Beleuch- 
tung ein geringer ist, ladet die Dynamomaschine die Batterie 
auf. Dabei wird meist eine Zusatzmaschine mit 55 V Span- 
nung eingeschaltet; man ist so in den Stand gesetzt, die 
über 110 V hinausgehende Ladespannung von 140 — 160 V 
ohne Schwierigkeit zu erreichen. Am Nachmittag und Abend 
arbeiten Batterie und Maschine zusammen, um den Licht- 
und Kraftbedarf zu decken. Man gelangt damit zu einer Er- 
sparnis an Maschinenpersonal, und man kann ferner die Größe 
der Maschinen erheblich verringern. Auch steigt die Betriebs- 
sicherheit und die wirtschaftliche Ausnutzbarkeit, da die 
Maschinen stets mit gleicher und voller Belastung laufen. 

Diesem Zweck der Schonung der Maschinen und der Er- 
höhung der Betriebssicherheit dienen auch die Batterien in 
Anlagen, die vorwiegend Kraftbedarf haben; das sind z. B. 
Zentralen für Straßenbahnen, Anlagen zum Betrieb von 
Kranen und Fahrstühlen. Hier ist der Kraftbedarf eine 
kurze Zeit beim Inbetriebsetzen der Fahrstühle oder heil 
Anfahren der Wagen sehr groß. Die plötzliche Erhöhung 
zu leistenden Arbeit vertragen aber Dynamomaschinen schied 
Man schaltet daher in den Arbeits st romkreis Akkumulator- 
zellen ein, welche diese Stromstöße auffangen. Dieses sind 
die Pufferbatterien. Von ihnen gibt Abb. 95 ein Abbild. 
Batterie und Maschinen sind parallel geschaltet, so daß die 
gleichen Pole miteinander verbunden sind. Bei normaler 
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Belastung gibt die Batterie weder Strom ab noch empfängt sie 
solchen, da die EMK der Maschine und der Batterie dann 
gleich sind. Übersteigt der Verbrauch im äußeren Stromkreis 
die normale Leistungsfähigkeit, SO sinkt die Spannung der 
Maschine, die gleichmäßig mit derselben Tourenzahl weiter 
läuft, und die Batterie muß daher in die Leitung Strom senden, 
welcher den Mehrbedarf deckt. Sinkt die verbrauchte Strom- 
energie, so kann die Maschine wegen ihrer höheren Spannung 
die Batterie laden. Diese Zustände wechseln miteinander in 
einem fort ab, so daß nur ein kleiner Teil der Kapazität der 
Batterie entnommen oder wieder zugeführt wird. Die Güte der 
Pufferwirkung hängt davon ab, in welchem Maße die Spannung 
der Batterie konstant zu erhalten ist. Je größer die Kapazität ist 
und je stärkere Entl adeströme die Platten der Zellen vertragen, 
um so geringer ist der Unterschied zwischen Lade- und Entlade- 
spannung, um so vorteilhafter arbeitet dann die Anlage. 



Die Verwendung von transportablen Akkumulatoren. 

Fast ein Jahrzehnt nach der Einführung des Faureschen 
Gitter Verfahrens verging, ehe das Mißtrauen überwunden wurde, 
welches die ersten wenig dauerhalten Fabrikate eingeflößt 
hatten. Nachdem dann aber die stationären Akkumulatoren 
so weit vervollkommnet waren, daß die Techniker in den Zen- 
tralen in immer größerem Maßstabe zu der Benutzung von 
stationären Akkumulatoren übergehen konnten, erwiesen sich 
auch die transportablen Elemente als genügend lebensfähig, 
und sie kamen allmählich in großer Zahl für die verschieden- 
sten Zwecke zur Verwendung. Sie haben so in den letzten 
Jahren besonders Eingang gefunden zum Betrieb von Fahr- 
zeugen. Man findet sie jetzt in Motordroschken, Motor- 
booten und großen Lastkähnen, in Straßenbahnwagen ohne 
Oberleitung, ja auch in Eisenbahnwagen für Einzelbetrieb 
ohne Lokomotiven. Solange die Zellen den Stößen während 
der Fahrt nicht gewachsen waren und bald erneuert werden 
mußten, war der Betrieb sehr kostspielig. Allmählich hat der 
Einbau solche Fortschritte gemacht, daß die Zellen lange Zeit 
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gebrauchsfähig bleiben und einige hundert Ladungen aus* 
halten. Die Platten werden fest eingesetzt in die Kästen und 
durch Federkraft gegen isolierende Zwischenlagen gepreßt, ihre 
Lagerung ist eine derartige, daß sie von den Stößen gleichmäßig 
getroffen werden. Die Ladung erfolgt in 3 — 4 Stunden, aus- 
nahmsweise ohne Schaden für die Batterie auch in einer Stunde. 

In neuester Zeit haben die Bleisammler auch Eingang in 
den Bergwerksbetrieb gefunden. Da, wo die Feuchtigkeit der 
Schächte und Stollen eine betriebssichere Verlegung von 
Kabeln für Kraft und Beleuchtung auf die Dauer nicht er- 
warten läßt, nimmt man Akkumulatoren als Kraftquelle und 
betreibt mit ihnen Grubenlokomotiven und Streckenbeleuchtung. 

In allen diesen Fällen ist eine vollständige Entladung und 
daher schnelle Zerstörung der Elemente nicht zu erwarten. 
Die Ladungen werden schnell verbraucht und schnell ersetzt. 
Anders steht es mit der Verwendung im Kleinbetrieb. 
Hier wird wie bei Elementen nur für kurze Zeitabschnitte, 
aber auf einen langen Zeitraum von Monaten und Jahren 
hinaus intermittierend Strom verlangt. Diesen Zweck erfüllen 
die Masseplatten. Jedoch halten sie nach einigen Monaten 
nicht mehr so viel Ladung, daß sie noch für Telegraphen und 
Telephonen genügend Strom liefern könnten. Die Neufüllung 
und der Ersatz ist im Vergleich zu Trockenelementen sehr 
umständlich und kostspielig. Man findet daher Akkumula- 
toren nur noch in großen Telegraphen- und Telephonämtern 
mit zentralisiertem Strombetrieb 1 ). 

Im Kleinbetrieb treten die Sammler mit Vorteil nur dann 
an die Steife von Elementen, sobald es sich um stärkere 
momentane Arbeitsleistungen handelt, also für Zwecke, bei 
denen etwa 20 A zur Verfügung stehen müssen. So dienen 
sie als Kraftquelle für die verschiedensten Apparate und Ein- 
richtungen — ich nenne in bunter Reihenfolge — den Betrieb 
von automatischen Musikinstrumenten, die Zeichengebung in 
der Funkentelegraphje, die Zündung von Benzinmotoren für 



1 ) Im Haupttelegraphenamt zu Berlin waren bereits vor einer Reihe 
von Jahren drei Batterien zu je 40 Elementen in Tätigkeit, von denen je 
zwei Strom abgaben, während die dritte Batterie geladen wurde. 



Über die Verwendung von chemischen Stromqueller 

Automobile, von Gasmaschinen oder von Minen, die Erwär- 
mung von galvanokaustischen Apparaten für Ärzte, den Betrieb 
von Bohrmaschinen für Zahnärzte, den Betrieb von Ventila- 
toren für Wohnräume und Restaurants, den Betrieb von 
großen Funkeninduktoren für Röntgenapparate. Zahlreich 
ist ihre Benutzung in chemischen und physikalischen 
Laboratorien für Meß zwecke 
und galvanische Zerlegungen. 
In großem Umfange werden 
sie wegen der Möglichkeit des 
feuersicheren Einbaues zum 
Betrieb von Lampen ver- 
wendet, so bei den in den 
Eisenbahnzügen mitlaufenden 
Postwagen, in Kutschen und 
Automobilen. Wir sehen sie 
im Bergwerk als Ersatz der 
Davyschen Lampe. Einen 
Behälter für einen Sammler, 
bei dem eine zweite Lampe 
an der Rückseite als Reserve- 
lampe vorgesehen ist, die nur 
3 kg wiegt und also leicht in 
demBergwerksstollen zu trans- 
portieren ist, zeigt Abb. 96. 
Ebenso werden tragbare elek- 
trische Lampen mit Akkumu- 
latoren verwendet zum Ab- 
leuchten von Kellern, in denen 
feuergefährliche Stoffe, wie 
Benzin und Äther, lagern. Wir sehen so auch die Bleizelle in der 
Hand der Wächter vonPetroleumschiffen, von Fabriken, in denen 
leicht entzündliche Stoffe aufgehäuft sind (Spiritusbrennereien, 
Spinnereien, Webereien). Eine für diese Zwecke passende Ein- 
richtung von 9 — 10 kg Gewicht gibt Abb. 97 wieder. Der 
Akkumulator wird während der Arbeit auf den Boden ge- 
stellt; die Lampe, eine Osramlampe von 4 — 8 Volt, ist 




Abb. 96. 
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unabhängig davon frei beweglich. Solche nur die halbe Span- 
nung erfordernden Metall fade nlampe 11 machen die Verwen- 
dung sehr handlicher Apparate möglich. Genügen doch bei der 
Lampe (Abb. 97) einige kleine Akkumulatoren mit Masseplatten 
( 1 ,7 A Ladestrom), um Licht 
von 8 Kerzenstärke bei SVolt 
Spannung 11 Stunden lang 
zu geben. Gleich schweren 
Zellen mit Gitterplatten 
kann man diese Leistung 
sogar 15 Stunden lang ent- 
nehmen; diese haben aber 
eine viel kleinere Lebens- 
dauer. Die Grubenlampe 
(Abb. 96) leuchtet 12 — 15 
Stunden lang ; Stromver- 
brauch 1 /^. Zündbatterien, 
wie sie Abb. 98 darstellt, 
werden gebaut für Lei- 
stungen von 20, 40 oder 
60 Ah bei 4 — 6 V Span- 
nung, sie werden mit 
Vi A entladen. 

Was einige der an- 
deren obenerwähnten 
Anwendungen anlangt, 
so verbraucht ein Fun- 
keninduktor von 8 cm 
Schlagweite i 1 / 5 A und 
kann von vier Zellen 
von je 4 kg Gewicht 
in Gang gehalten werden. Mittlere Apparate von 25 — 30 cm 
Funkenlänge erfordern 4—6 A und 8 Zellen. Für gal- 
vanische Bäder sind relativ sehr starke Ströme nötig, so z. B. 
für Verkupferung 2 A auf je 1 qdcm der mit dem Metall zu 
überziehenden Fläche. Dazu reicht aber ein einziges Element 
von 30 Ah Kapazität und 7 — 8 kg Gewicht aus. 




Abb. 98. 





Abkürzungen elektrischer Maße 4, 5. 
Addivität 33. 
Aktive Masse 99, 106. 
Amalgamieren 105, 107, 121. 
Ampere, Definition 5. 
Amperestunde als Maßeinheit 14. 
Angreifbarkeit von Elektroden 106. 
Anion, Definition des lt. 
Anordnung der Elektroden (s. auch 

Schaltung) 100, 175. 
Anordnung des Edison akkumulators 

217—219. 
Äquivalente, elektrochemische 12 14. 
Äquivalente Leitfähigkeit, Definition 

— — Werte der 25, 26, 29, 37. 
Arbeit, Einheit der elektrischen 59. 
Assoziation von Molen u. Ionen 45. 
Atomgewichte 14. 

Aufbau siehe Anordnung. 

Auflösung der Metalle 56. 

Aufstellung einer Akkumulatoren- 
batterie, Vorschriften zur 178. 

Automobilbatterie (s. auch leichte 
Akkumulatoren) 233. 

B. 

Beanspruchung von Elementen 97. 

Beleuchtung, Verwendung von Ak- 
kumulatoren zur 232, 233. 

Beute! elektrode 116. 

Beweglichkeit, anormale, der tonen 
46-48. 

Bleiakkumulntor. Geschichte 151 156 

— im Großbetrieb 156. 

— Spannung der Elektroden 85, 86, 



— Oberlegenheit des 215. 

— Wesen des 150. 

— Zusammensetzung des 94, 150. 
Bleibänder 174. 

Bleischwamm, Sinterung des 186. 
Bleisuper oicyd als Depolarisator 151. 
Braunsteinelement 98. 
Brennstoffelement 104. 
Bunsenelement 134. 



C. 







Callaudelement 138. 
Chemische Reaktionen in : 

lern 209 — 211. 
in Edisonsammlern zig — 2zz. 

— — in Elektrolyten 10, 30. 
in Elementen 1, 61, 62, 70, 73, 

101, 147. 
Charakteristik von Akkumulatoren 
195. 

— von Elementen 98. 

— von Leclancheelementen II 
Chromsäureelement ioi, 133. 
Clarksches Normalelement 6, 8] 



143, 146. 
Con- 



siehe Kon. 
Coulomb, Definition des 6, 12 
Coulometer 12, 17 — 19. 
Cupronelement 129. 

D. 

Dampfdruck 32, 54, 55, 57, 69, 
Datenelemente 53, 70, 71, 77, 78, 

94t 96, 97i 107. 138, 142, >4 8 . 149- 
Definitionen elektrischer Maße 4, 5. 
Deformierung der Gitter 157, x6i. 
Depolarisation u. Depolarisatoren 7; 

75i 78, 96—104, 106. 
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Depolarisationspotential zoz. 
Diaphragmen ioo, 136. 
Diffusion 19, 102, 105, 163, 184, 188. 
Diffusionspotential 67, 68. 
Dissoziation, elektrische, d.Metalle 5 z • 

— Zusammenhang der, mit der As- 
soziation 45. 

Dis&toziationsgrad 32, 33, 35, 4z. 

— wahrer 42. 
Dissoariationstheorie, elektrolytische 

30— £2, 66. 
Doppelgitter 163. 
Doppelschicht 56, 60, 70, 73. 

E. 

Edisonsammler 217 — 226. 
Edle Metalle 55, 85. 
Einbau siehe Anordnung. 
Einheiten, elektrische, thermische 4, 

59. 

— Kopien der 6. 

— Reproduzierbarkeit der 6. 

— Veränderlichkeit der 6, 7. 
Elektrizität, atomistische Struktur 

der 52. 

— ein Stoff 52, 53. 
Elektrizitätstransport 53, 54. 
Elektroden, Löslichkeit der 12. 

— nicht umkehrbare 73. 

— Verdampfung der 17. 
Elektrodenspannung von Elementen 

bei Stromabgabe 102, 103. 

— Konstanz der 81. 

— Messung der 81. 

— mehrwertiger Metalle 109, zzo. 

— Nullpunkt für die 82. 
Elektrolyse, Definition der z, 10, zz. 
Elektrolyte, starke 37, 45, 46, 47, 48. 

— nicht wässerige 42. 
Elektrometer 86. 
Elektromotorische Kraft (EMK), 

anormale 72. 

Definition der 2. 

Schwankung der 73, 109. 

Elektronen 2, 5 z — 54* 
Elektronenabgabe 54, 55. 
Element, Definition des z, 94. 

— Theorie des 34, 54 — 8 z (beson- 
ders 66). 



— Ursache der Elektrizitätsbewe- 
gung im 6z, 70. 

Energie, elektrische 77, 78. 

— Aufspeicherung der elektrischen 
Z50. 

— Definition der elektrischen 5. 

— elektrische, bei der Elektrolyse 30. 

— freie und gebundene 78, 80. 

— Kosten der, in Elementen 225. 

— Umwandlung der, in Elementen 
und Sammlern 77, 148, 208, 211. 

Entladungsvorgänge 183 — 185, 197, 

198. 
Erholung von Elementen u. Samm- 
lern 97, Z20, 189. 
Erschöpfung von Sammlerplatten z 84* 

F. 

Farad, Definition des 4, 12. 
Faradaysches Gesetz zi — 20, 52. 
Ferabinelement 127. 
Fleischerelement 119. 
Formierung der Sammlerplatten zoo, 

I53—IS8. 
Freie Ionen 3z, 4z. 

Füllung von Akkumulatoren 204. 

Füllung von Trockenelementen 122. 

G. 

Galvanometer (d'Arsonval, Weston) 

87, 91—93. 
Gaselektroden 74, 105. 

Gase, Löslichkeit von, in Elektroden 

76, 105. 
Gaselemente 30, 73, 74, 76, 95, Z52, 

216. 
Gasgesetze in Lösungen 57. 
Gaskonstante 58, 59. 
Gefrierpunktserniedrigung 32, 38, 4z. 
Gesetz über elektrische Einheiten 5,6. 
Gitter 160 — 164, 168. 
Gnomelement 117. 
Großoberflächenplatte 156, 157, 165. 
Grove-Bunsenelement 136.3 



Haltbarkeit der Sammlerplatten 156. 
Hellesenelement 125. 
Helmholtzsche Gleichung 78, 98, 148. 
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Hermetisch verschlossene Elemente 


— Maximum der 1S4. 


.«. 


— Messungen der 199. 


Herstellung von Sammlerplatten 158. 


— Verteilung der 192, 193. 


Homogenität, scheinbare, von Lö- 


— Wert der, für Blei- und Nkhtblei- 


sungen 9, 46. 


sammler 185— 187, 205, 223. 


Hydratation 44, 47. 


Kapillarelektrometer 87, 88, 189. 


Hydrate 27, 32, 37. 4*- 


Kapselelektrode 170. 


Hydrolytiscfie Zersetzung 27, 34. 


Kästen für Akkumulatoren 177. 




Kation, Definition des 11. 


I. 


Ketten siehe Elemente. 


Inkonstante Elemente 95 — 100. 


Kilowatt als Energiemafl 5. 


Installation von Elementen 226. 


Klemmspannung, Definition der 2, 94. 


lonenabstheidung 11 — 13. 


— Messungen der 86. 


lonenaustausch 41, 48, 49, 64. 


— Werte der, für einen Akkumu- 


Ionen beweglichkeit siehe Geschwin- 


lator 193. 


digkeit 


Knallgase oulometer 18. 


Ionen, Definition von 11, 32,. 


Kohlenelektroden, poröse 115. 


— in Gasen 62, 73. 


— im Verbrennungselement 104. 


Ionengeschwindigkeit M, 26—29, 4*, 


Kohlrauschscher Satz 26 — 31, 34, 43. 


67. 


Kolloide 47. 


— absolute 39, 40. 


Komplexe Ionen 32, 44, 47, 72, 184. 


— in nicht wasserigen Losungen 43. 


Kompensationsapparate 90. 


Ionen, gemeinsame, mit dem Lösungs- 


Kompensationsmethode 86. 


mittel 43, 45, 47, 48, 50. 


Kongresse, elektrische 4, 146, 154. 


Ionenhüllen 44, 47. 


Konstante Elemente 95 — 100. 


Ionenhydrate 38, 47. 


— — mit 0- De Polarisation 113. 


Ionen, Konzentration der 35, 39, 55, 


Konstruktion von Bleiplatten 158. 


57, 60, 66, 69. 


Kontaktpotential 62. 


— Konstitution der 47. 


Konvektion 19. 


— elektrometri scher Nachweis von 


Konzentrati nsdifferenzen , Entstehen 


Spuren von 33, 72, 110. 


von, an Elektroden von Elementen 


— Oxydation der 65. 


und Sammlern zo, 21, 73, 94, 97, 


— Spaltung in 23, 27, 30, 49. 


108, 187. 


— Vorgänge beim Transport von 42, 


Konzentrationselemente 35, 66 — 69, 


43, 48. 49, 57- 


187. 


Ionisation sgrad an Grenzflächen 67. 


Kupfercoulometer 16, 18. 


lonisationswärme 58, 79. 


Im 


J. 


Lade- und Entladekurven für Sarrun- 


Jourdanelement 123. 


lerzellen 195 — 198, 220, 222. 


Jungnerakkumulatoren (siehe auch 


Ladungssäulen siehe Akkumulatoren. 


Edison) 217, 


Ladung und Entladung, Vorgänge bei 




der 149, 195—197. 


K. 


— Vorschriften für eine Sammler- 


Kalomelelektrode 82. 


batterie 179. 


Kapazität, Definition der, von Ele- 


Lagerelement 123. 


menten und Sammlern 1S0. 


Lalandeelement 100, 128 — 133, 215. 


— und Diffusion 187--189. 


Lebensdauer von Sammlerelementen 


i — Grenzwert der 198. 


180, 224. 
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Ledanche' dement ioo, 103, 1x5. 

Legierungen 6, 7. 

Leichte Akkumulatoren 162, 172, 189, 
203 — 206, 230—233. 

Leistungen siehe auch Nutzeffekt. 

Leistungen von Elementen (Smee, Le- 
clanch6, Trockenelementen, La- 
lande, Chromsäureelement,Grove, 
Daniell) 97, 115, 120, 127, 128, 

130, 135, *37> ML 

— von Sammlern, allgemeines 180 
bis 206. 

— von leichten Sammlern 205, 223. 

Leistungsfähigkeit, größte, von Blei- 
akkumulatoren, von Elementen 
199, 225. 

Leitfähigkeit, elektrische 2 — 8. 

der Metalle, Legierungen und 

Oxyde 8—9. 
der Luft 62. 

— elektrolytische, Defini- 
tion und Grundbegriffe 8 — 30. 

von Flüssigkeiten 9. 

äquivalente 23 — 26. 

— und Konzentration 24, 37 — 39. 

— Maximum der 24. 

— und Temperatur 10, 24. 

— Ursache der 44. 

— wahre 41. 

Lieferbare Größe von Akkumula- 
toren 206. 

Lithanode 100, 164. 

Lokalelement 107, 108. 

Lokalströme 106. 

Lösungselektroden 105. 

Lösungsmittel, Beteiligung des, an der 
Leitung 48. 

Lösungstension, elektrolytische 54, 

55, 70. 

— Möglichkeit der Ermittelung der 

65. 

{«udwigsenelement 125. 
Luftelement 62. 



Manganin 6. 
Maße, elektrische 4. 

in Beziehung zu thermischen 

58, 59. 



Masseplatten 156, 171, 172, 203. 
Massewirkungsgesetz 74. 
Maßsystem, absolutes 4. 
Metalle, Grundeigenschaften der 9, 50. 

— Konstitution der 51. 
Metallische Leitung, Änderung der, 

mit der Temperatur 50 — 52. 

in Elektrolyten 15, 19. 

Nachweis der 50. 

Zusammenhang der, mit der 

elektrolytischen Leitung 49. 
Meteorelement 116. 
Meydingerelement 139. 

N. 

Nebenreaktionen 15, 17, 18, 84, 85, 
109, 110. 

— im Akkumulator 104. 
Nernstsche Formel 58, 63, 66, 68. 
Bestätigung der, im Danieli- 
schen Element 71. 

Nernstsche Glühkörper 10. 
Nernstsche Theorie 209. 
Neutralisation 65. 
Nichtbleisammler 214. 
Nichtelektrolyte 40. 
Nichtmetalle 50. 
Normalelektroden 81 — 85, 203. 
Normalelement 97, 141 — 149. 
Normalelemente, Verwendung der 86. 
Nutzeffekt 188, 189, 194. 

— Durchschnittswerte des 193. 

— Messungen des 200, 201. 

— bei Sammlern 181, 214, 216. 

— siehe auch Leistungen. 

O. 

Oberfläche, wirksame, von Bleigittern 

157, 159. 
Oberflächenspannung 46, 88. 

Ohmsches Gesetz 3, 13. 

Ohm als Widerstandseinheit 5. 

Osmotische Arbeit 57, 59. 

Osmotischer Druck 54, 55, 72. 

Osmotische Theorie der Kette 13, 83. 

Ostwaldsches Verdünnungsgesetz 37 

bis 41, 68, 84. 

Oxydationsketten 63. 

Oxydation der Metalle 107. 
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P. 


S. 


Passiver Zustand der Metalle 108. 


Satze, leitende 10, 11. 


Pastillenakkumulator 173. 


— nichtleitende 10. 


Pastierung der Gitter 156, 159, 160. 


— Zersetzung der 30, 31. 


Pelüerwarme 58, 6a. 


— Zustand der, in wässeriger Losung 


Physikalische Vorgänge im Akkumu- 


31. 32- 


lator »07. 


— Zustand der, in anderen Lösungs- 


Physikalisch-technische Reichsan- 


mitteln 42. 


stalt, Aufgaben der 6. 


Sauerstoff als Depolarisator 97, toi, 


Plattenformen 156 — 161, 164. 


102, 103. 


Platin, Lösiichkeit des 108. 


Sauerstoffelektrode 113, 184. 


— vergilt ende Wirkung des 1 oö , 


Sauerstoffübertragung 107, 109. 


182. 


Säurealkalikette 34. 


Platinschwarz 113. 


Schaltungen von Elementen und Bat- 


Poggendorfelement 101. 


terien 3, 176. 


Pole eines Elementes 94. 


— für MeÖzwecke 87. 


Polarisationsstrome 95, 151. 


Schmelzen von Salzen 16, 50, 54. 


Polarisationszelle siehe sekundäre 


Schwächste omeleroente 226. 


Zelle. 


Schwefelsäure, geeignete Konzentra- 


Porosität der Gitter 160, 163, 185, 


tion zur Füllung von Akkumula- 


187. 


toren 178, 19a. 


Potential und Potentialdifferenz, Än- 


Schwefel Säurekonzentration, Zusam- 


derung des, mit Verdünnung 84. 


menhang der, mit der Kapazität 


— Berechnung der $y. 


192. 


— Entstehen der 55. 


— Zusammenhang der, mit der 


— Sitz der 61, 


Spannung des Akkumulators 69, 


— Werte der 83. 


207, 213. 


Pufferbatterie 157, 163, 186, 194, 228 


Schwefelsäure, Konstitution der 9, 46. 


bis 230. 


— Spaltung der, in Ionen 23, 49. 


Pulvermachers Rolle 112. 


— Leitfähigkeit und Überführung 


- 


der 9, 23, 24, 26. 


Q- 


Sekundärzelle 95. 


Quecksilbercoulometer 19. 


Sicherheitslampe 232, 233. 




Silbercoulometer 16, 17. 


R. 


Silber, elektrochemisches Äquivalent 


Radioaktivität 2. 


des 17. 


Reaktionen, Elektrizitätserregung 


Smeesche Kette 97, 113. 


durch chemische 63. 


So Iva tati on 44. 


— elektrochemische 33, 53. 


Spannung siehe auch Potentialdiffe- 


— auf Ionen 72. 


renz. 


Reduktion und Oxydation 103. 


— von Akkumulatoren 207, 213, 


Reduktionsketteri 63. 


214. 


Reformelemente 118. 


Spannungseinheit 5, 6, 146. 


Reibung, innere, und Leitfähigkeit 


Spannungsmesser für Akkumulatoren 


43> 44. 47- 




Restströme 19, 30, 60, 95, 105. 


Spannungsreihe der Metalle 85, 109. 


Reversible Elemente siehe umkehr- 


Spiegelgalvanometer 92. 


bare Elemente. 


Stromdichte, Einfluß der, auf die Ka- 


Rosten 107. 


pazität 189. 
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— maximale, bei Akkumulatoren 
198. 

Stromstärke, Einheit der 5, 17. 

— Messung der 5, 16, 17, 18. 
Sulfatierung, selbsttätige, der Platten 

von Akkumulatoren 183 — 185. 

T. 

Taschenlampen, Elemente für 126. 
Tauchelektroden 106, 112, 134. 
Technische Entwicklung des Blei- 
akkumulators 151 — 156. 
Telegraphenbatterie 140. 
Telegraphenbetrieb, Elemente für 

153. 

Temperatur, Einfluß der, auf Kapa- 
zität und Spannung 190 — 192, 207, 
208. 

Temperaturkoeffizient eines Elemen- 
tes 80, 147. 

Thermische Maße 58. 

Thomsonsche Regel 77, 81. 

Transportable Sammler (siehe auch 
leichte Akkumulatoren) 230. 

Trockenelemente 115, 120 — 128. 

Trockensäulen in, 121. 

Tropfelektroden 57, 83. 

ü. 

Oberführungspotential 67, 81. 
Oberführungszahlen 22, 23, 26, 28, 

30, 43- 
Oberspannung 76, 105, 106, 182, 183. 
Umkehrbarkeit chemischer Vorgänge 

in Elementen und Sammlern 57, 

148, 152, 193, 208, 211, 213. 
Umkehrbare Elektroden 70, 98, 103, 

211. 

V. 

Valenz 12, 13, 109. 

Verunreinigungen, schädliche Wir- 
kungen von, auf Batterien 104, 106, 
107, 181 — 183. 

Verwandtschaft, chemische 31 — 33, 

35» 37- 
Verwendung von Elementen u. Samm- 
lern 97, 203—206, 224 — 233. 



Vogts Galvanophor Z15, 124, 
Volt, Definition des 5. 
Voltameter siehe Coulometer. 
Voltaproblem 61. 

Voltasche Säule 96, 97, zzo, 15z, 
209. 

W. 

Waddell-Entz- Akkumulatoren 215. 

Wanderung, unabhängige, der Ionen 
in Wasser und anderen Lösungs- 
mitteln 26 — 30, 34, 43. 

Wärmetönungen bei chemischen 
Prozessen in Elementen und Akku- 
mulatoren 77 — 8z, 2Z2. 

Wasser, Beschaffenheit der Ionen des 

74. 

— Dissoziationsgrad des 33, 74. 

— Leitfähigkeit des 9, 24, 33, 36. 

— Überführung des, durch den Strom 

47. 
Wasserstoffelektrode 75, 82. 

Wasserstoffion, Beweglichkeit des 28. 

Watt als Energiemaß 5. 

Wedekindelement 30. 

Wegabkürzung der Elektronen 5z. 

— der Ionen 4z, 48, 49. 
Westonelement 97, 144, 146. 
Widerstand, Änderung des 7. 

— Einheit des 4, 5. 

— der Metalle 7. 

— innerer, von Sammlern 194. 
Widerstandsmaterialien 6. 
Wirtschaftliche Aufgaben des Samm- 
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VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH IN LEIPZIG 



J-JOPPE, FRITZ, Wie stellt man Projekte, Kostenanschläge 

und Betriebskostenberechnungen für elektrische Licht- und 

Kraftanlagen auf? Aus der Praxis für die Praxis. 4. vervoll- 
ständigte Auflage. [XV, 437 S. mit vielen Abbildungen und 
Tabellen.] 1907. Geb. M. 5.50. 

Der erste Teil des Werkes enthält die technischen Unterlagen für die Bearbeitung von 
Kostenanschlägen und Projekten, Energiebedarf von Maschinen für elektrischen Antrieb, Licht- 
bedürfnis, Stromverbrauch von Motoren, Lampen und Heizkörpern, Dampfverbrauchsziffern von 
Maschinen usw., Angaben für Piimärmaschinen und elektrische Maschinen, Berechnung von 
Leitungsnetzen und Anleitungen zur Ermittlung des voraussichtlichen Energiebedarfs eines 
Elektrizitätswerkes. Der zweite Teil des Buches über Betriebskosten- und Rentabilitätsberech- 
nungen ist bei der heute noch immer scharfen Konkurrenz der Gasanstalten ein sehr wett voller, 
der in der vorliegenden Bearbeitung empfohlen sei. Im dritten Teil sind Durchschnittspreise für 
Maschinen- und Stromerzeugungsanlagen sowie Installationen, ferner Einzelpreise für Maschinen 
und Apparate nebst Zubehör, sowie Montagekosten gegeben. 

Prakt. Masch.-Konstr. : In handlichen Format, das das Nachschlagen sehr erleichtert, 
präsentiert sich die vierte Auflage dieses für die Praxis geschriebenen Buches, das sich durch 
sein reiches Tabellen- und Zahlenmaterial, seine Berechnung»- und textlichen Angaben in 
wenigen Jahren die Wertschätzung aller projektierenden Elektrotechniker erworben hat. 

gNYDER, CARL, Das Weltbild der modernen Naturwissen- 
schaft nach den Ergebnissen der neuesten Forschungen* 
Autorisierte deutsche Übersetzung von Prof. Dr. Hans Kleinpeter. 
2. Aufl. [XII, 308 S. mit 16 Porträts.] 1907. 

M. 5.60, geb. M. 6.60. 

Zeitschrift für den physikalischen und chemischen Unterricht: Das Buch ist 
schon als eine zusammenfassende Obersicht über die neuesten physikalischen Forschungen von 
Interesse. Es behandelt in populärer Form und zugleich mit sachlicher Genauigkeit die Lehre 
von den Strahlungen usw. Noch interessanter, weil bei uns weniger bekannt, sind die 
Forschungen amerikanischer Physiologen (Loeb, Matthews) über die Einwirkung anorganischer 
Agenden auf die Lebensvorgänge, so die Befruchtung von Seeigeleiern durch Magnesiumchlorid 
u. a. m. Die letzten Kapitel dieses Buches behandeln die Grundlagen der Serumpathologie 
und die Erfindung der drahtlosen Telegraphie. Alles in allem ein Buch, das über die Probleme, 
die die heutige Wissenschaft beschäftigen, die mannigfachste Belehrung bietet. 

Gaea: Das Buch bietet eine ebenso interessante als belehrende Unterhaltung, und die 
deutsche Obersetzung ist vortrefflich. 

Neue Freie Presse: Das vortrefflich übersetzte Buch ist jedem, der ein Interesse für 
den Fortschritt der Naturwissenschaft empfindet, rückhaltlos zu empfehlen; es wird vielen die 
Quelle besonderen Genusses sowie reicher Belehrung sein. Es ist populärwissenschaftlich im 
besten Sinne des Wortes, und es befriedigt ein wirkliches intellektuelles Bedürfnis. 

ULBS, KARL, Die Akkumulatoren* Eine gemeinfaßliche Dar- 
legung ihrer Wirkungsweise, Leistung und Behandlung. 4., ver- 
mehrte und verbesserte Auflage. [48 S. mit 3 Figuren.] 1908. 

M. 1.—. 

Chemiker-Zeltung: Die recht klar geschriebene Schrift, deren Verständnis zweck- 
mäßig gewählte Beispiele wirksam zu Hilfe kommen, kann auf das wärmste empfohlen 
werden. 

Glasers Annalen: Die Arbeit verdient allgemeine Anerkennung und Verbreitung. 



WISSEN UND KÖNNEN 



DIE ENERGIE von Professor Dr. W. OSTWALD. 167 Seiten. 
Gebunden M. 4.40. 



*f Energie und dea 



DIE ÄLTESTE ENTWICKELUNG DER TELE- 
GRAPHIE UND TELEPHONIE von Dr. Richard 

HENNIG. VIII, 19g Seiten. Mit 61 Abbildungen. Gebunden H. 4.—. 

„Zeitschrift für Post und Telegriphie" : Der Autor biet« in dem Tortfegendea Werke eine 
Dititellung der Entwicklung der Telegraphie und Telsphonie, deren H»uph»ert darin lieg!, dall 



.:, (lege.: 



Band 3: 

VOM LEBEN. Ein Blick in die Wunder dea Werdens von 
MARGARET WARNER MORLEY. Deutsch von MARIE LANDMANN. 
Autorisierte Obersetzung mit Abbildungen von der Verfasserin und von 
Robert Forsyth. VI, 109 Seiten. Gebunden M. 3.60. 






e Jugend, »btr i 



DIE RADIO -TELEGRAPHIE. Gemeinverständlich dar- 
gestellt von Ingenieur O. NAIRZ. VIII, 271 Seiten, t .Mit 154 Ab- 
bildungen. Gebunden M. 5.—. 

,. Zeitschrift für Eisenbahn-Telegraphen-Beo-mte" : \ rieb über Wesen. 

BttriebseigcntiJmLichkeiteii und Aussichten der Radiotclegraphie ohne lange* Studium in gemeül- 
Tenttndlicber Weise orientieren wollen, Itännen wir dieses Werk empfehlen. E> tragt keine 



nugt seh mit Erklärungen, die durch Experimente 1 



Band 5; 
DIE AUTOMOBILTECHNIK von Ingenieur MAX BUCH. 
VI, 143 Seiten. Mit 150 Abbildungen. Gebunden M. 4. — . 



der Automobil (ah rer find 
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WISSEN UND KÖNNEN 



Band 6: 

ELEMENTE UND AKKUMULATOREN, ihre 

Theorie und Technik von Dr. W. BEIN. VI, 233 Seiten. Mit 98 Ab- 
bildungen. Gebunden M. 4.40. 

Das Werk zerfällt in zwei Teil«. Der erste Teil umfaßt die theoretischen, physikalisch- 
chemischen Grundlagen, aus denen heraus die Wirksamkeit der chemischen Stromquellen zu vor- 
stehen ist. Der zweite — praktische — Teil gibt eine Beschreibung der wichtigsten Typen der 
Elemente und Akkumulatoren, sowie ihrer Anwendungsart. 

Band 7: 

DIE MINERALISCHEN NÄHRSTOFFE DER 

PFLANZE von Dr. P. VAGELER. VIII, 130 Seiten. 

Gebunden M. 3. — . 

Eine Zusammenfassung, in erster Linie bestimmt, das Interesse des Naturfreundes ohne 
spezielle Fachbildung für die Ernährung der Pflanzen zu wecken, in zweiter Linie auch für den 
Landwirt und Gärtner als kurze Obersicht über die Ergebnisse der Fachforschung brauchbar, ist 
in dem vorliegenden Werkchen zu geben versucht worden. Ein zweites Bändchen, welches die 
„organogenen Elemente der Pflanzensubstanz" behandelt, befindet sich im Druck. 

IN VORBEREITUNG 

sind folgende Bände, die in rascher Folge erscheinen werden: 

Prof. Dr. L. AMBRONN, Göttingen: Fixsterne. 

Prof. Dr. L. AMBRONN, Göttingen: Sonnensystem. 

Prof. FELIX AUERBACH, Jena: Die wissenschaftlichen Grund- 
lagen der Tonkunst. 

Geh. Oberreg. -Rat VON BUCHKA, Berlin: Menschliche Nah- 
rungs- und Genußmittel. 

Privatdozent Dr. FELGENTRtlGER, Gestalt und Kraft der Erde. 
Geh.Reg.-Rat Prof. W. FOERSTER, Westend: Über Zeitmessung 
und Zeitregelung. 

Dr. E. HENNIG, Charlottenburg: Erdbeben und Erdbebenforschung. 
Prof. Dr. LEY, Leipzig: Salze. 

Geh. Oberreg.-Rat F. LUSENSKY, Berlin: Deutschlands Außen- 
handel, Entwicklung und Stellung. 

Ing. BENNO MARTINY, Duisburg: Landwirtschaftliche Maschinen. 
Ing. O. NAIRZ, Charlottenburg: Kraftübertragung. 

Geh.Reg.-Rat Dr. FRITZ PLATO, Berlin: Münz-Maß und Gewicht 
im Weltverkehr. 

Prof. Dr. SCHEEL, Berlin: Hohe und tiefe Temperaturen. 

Prof. Dr. SCHEINER, Potsdam: Physik des Weltalls. , 

Dr. P. SCHWAHN, Direktor der Gesellschaft Urania, Berlin: Auf 

der Adria bis zum Reich des Odysseus. 
Dr. TETENS, Sternwarte Kiel: Samoa und die Samoaner. 

Dr. P. VAGELER, Königsberg: Kohlenstoff und Stickstoff als Bau- 
steine des Pflanzenorganismus. 

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. WEINSTEIN, Berlin: Die Grundgesetze in 
der Natur. 

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. WEINSTEIN, Berlin: Weltanschauungen. 
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RlGHI, A., Die moderne Theorie der physikali- 
schen Erscheinungen (Radioaktivität, Ionen, Elek- 
tronen). Aus dem Italienischen übersetzt von B. DESSAU, außer- 
ordentlichem Professor an der Universität Perugia. 2. Auflage. VIII. 
253 Seiten mit 21 Abbildungen. 1908. Geb. M. 4.80. 

EtoktrotMhnlsehe Zeitschrift: Die vorliegend© Schrift erhebt keinen Anspruch, Neues 
zu bieten, sondern sie faßt das bis zu ihrem Erscheinen Bekannte in bewundernswerter Klar- 
heit und in musterhafter Weise zusammen, so daß es dem Verfasser in der Tat gelungen ist, 
auf knappem Raum ein nahezu vollständiges Bild des Ursprunges, der Entwicklung und des 
gegenwärtigen Standes der Elektronehtheorie zu entwerfen. Die Übersetzung läßt nichts zu 
wünschen übrig. Die Ausstattung des Buches, großer, außerordentlich deutlicher Druck auf 
ungewöhnlich starkem Papier, ist vortrefflich. 

SODDY, M. A. FREDERICK, Die Radioaktivität 

in elementarer Weise vom Standpunkte der Desaggregationstheorie aus 

dargestellt. Unter Mitwirkung von Dr. L. F. GUTTMANN übersetzt 

von Prof. G. SIEBERT. VIII,- 216 Seiten mit 38 Abbildungen. 1904. 

M. 5.60, geb. M. 6.40. 

Zeitschrift für angewandte Chemie: Die Art, wie Soddy die radioaktiven Vorgänge 
in das Gebiet der großen Strahlungserscheinungen einordnet, wie er am Schluß in dem Kapitel 
„Ausblicke" die Folgerungen zieht für andere Wissensgebiete, wie er zeigt, daß fundamentale 
Gesetze der Ph/sik wie der zweite Hauptsatz der Wärmelehre oder das Gesetz von der Kon- 
stanz der Maße möglicherweise eine Einschränkung erfahren werden, das alles macht das Buch 
auch für den sehr anziehend und lesenswert, dem das Forschungsgebiet des Verfassers fernliegt. 

L#ENARD, P., Über Kathodenstrahlen. Nobei-Voriesung, 

gehalten in öffentlicher Sitzung der Kgl. Schwedischen Akademie der 
Wissenschaft zu Stockholm am 28. Mai 1906. 42 Seiten mit 11 Text- 
figuren. 1906. M. 1.20. 

Zeitschrift für angewandte Chemie: Eine solche Vorlesung bedarf keiner Empfehlung. 
Selbst wenn sie wissenschaftlich Neues, d. h. noch nicht Publiziertes, an sich nicht enthält, 
Ist die Bedeutung des Themas und seines Bearbeiters Bürge genug, daß in dem kleinen Schrift- 
chen Interessantes die Menge zu finden ist 

Deutsehe Literaturzeitung : Was die Lektüre zu einer besonders anregenden macht, ist 
neben der Anziehung, die ein interessanter Gegenstand, dargestellt von dem berufensten Forscher, 
immer ausübt, det persönliche Standpunkt, von dem aus die Darstellung erfolgt, der, ohne die 
Sachlichkeit zu beeinträchtigen, wertvolle Einblicke in die Überlegungen und den Gedanken- 
gang eines erfolgreichen Pioniers der Wissenschaft gestattet 

FOURNIER D'ALBE, E. E., Die Elektronen- 

theorie. Gemeinverständliche Einführung in die moderne Theorie 
der Elektrizität und des Magnetismus. Deutsch von J. HERWEG. 
VI, 326 Seiten und 35 Figuren. 1908. M. 4.80, geb. M. 5.60. 

Der Glaube der Physiker an die Elektronen theorie hat sich von Jahr zu Jahr vertieft, 
und ein Zeichen für ihre Anerkennung ist das vollständige Fehlen von Versuchen, eine Elek- 
trizitätstheorie zu formulieren, die nicht auf Elektronen basiert 

Leider fehlte es bisher in Deutschland an einem Buche, welches in verständlicher 
Form die zusammenfassende Kenntnis über die Elektronen vermittelt Das vorliegende Buch, 
welches in englischer Sprache schon in mehreren Auflagen erschien und auch ins Italienische 
übersetzt worden ist, soll diesem Obelstande abhelfen. Die deutsche Ausgabe ist vom Ver- 
fasser selbst mit revidiert worden, und es steht zu hoffen, daß sie sich bald einbürgern wird 



DIE WELTMASCHINE 

Erster Teil: 

Der Mechanismus des Weltalls 
Carl Snyder 

Autorisierte deutsche Übersetzung 
von DR. HANS KLEINPETER 



X, 468 Seiten mit 11 Abbildungen. 1908 
Preis M. 8.— , gebunden M. 9. — 

VORWORT 

Den Gegenstand des vorliegenden Bandes bildet eine historische 
Darstellung der Entwicklung unseres Himmelsbildes von den ältesten 
Zeiten bis auf die jüngste Gegenwart. Das Charakteristische der Dar- 
stellung liegt nicht nur in der populären Schreibweise, die es jedem 
Gebildeten ermöglicht, dem Gange der Entwicklungen zu folgen, 
sondern auch in dem steten Hinweis auf den Gang der allgemeinen 
Kulturentw ick hing und in den ständigen Rückschlüssen, die hieraus 
auf das praktische Leben gezogen werden. Dem Verfasser war es 
offenbar weit weniger um eine geschichtliche Darstellung des ge- 
wählten Gegenstandes als Selbstzweck, als vielmehr um einen Bei- 
trag zur Entwicklung des menschlichen Geistes selbst zu 
tun. Das Werk ist weit mehr der Geistesgeschichte beizuzählen. Da 
aber die Astronomie die älteste und exakteste Naturwissenschaft vor- 
stellt, braucht nicht wohl des näheren ausgeführt zu werden, wie 
sehr gerade ihre historische Darstellung geeignet ist, in geschichtlich- 
naturwissen seh ältliches Denken einzuführen. Zu diesem Zwecke ist 
das Buch, das die großen Gedanken astronomischer Forschung pla- 
stisch hervortreten laßt, in hervorragender Weise geeignet. 

Eine weitere Absicht, die der Verfasser verfolgte, legt die Wahl 
des Titels dar : die Auffassung der Welt als eines Mechanismus durch- 
weht die ganze Darstellung. Wie immer man darüber denken mag, das 
ist klar, daß der Fortschritt des Wissens zusammenfällt mit der Idee 
des Determinismus. 
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